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VIERTE FOLGE: BAND 44. 


1. Dispersion 
wässeriger Salzlösungen im Ultravioletten; 
von C, Lübben. 
(Gekürzte Rostocker Dissertation und Fortsetzung derselben.) 


1. Einleitung. 


Die vorliegenden Untersuchungen sind auf Anregung von 
Prof. Heydweiller im physikalischen Institut der Universität 
Rostock ausgeführt und zum Teil bereits veröffentlicht worden.') 
Eine zusammenfassende Darstellung meiner früheren Resultate 
und weiterer Arbeiten, die im Rostocker physikalischen Institut 
über Refraktion, Dispersion und Dissoziation wässeriger Salz- 
lösungen im sichtbaren Spektrum ausgeführt worden sind), 
hat kürzlich der Leiter des Instituts Hr. Prof. Dr. Heyd- 
weiller in diesen Annalen mitgeteilt.?) 

In der ersten Arbeit habe ich die Untersuchungen mit- 
geteilt, die. ich im Ultravioletten an den Lösungen von LiCl, 
NaCl, CsCl, LiBr, RbBr, LiJ und KJ ausgeführt habe. 

Hinzu kommen jetzt NaJ, NH,F, TIF, NaClO, und NaCl0,. 
Bestimmt wurden jedesmal für vier Konzentrationen die Zu- 
nahme des Brechungsexponenten gegen Wasser in dem Spek- 
tralbereich von 214—460 uy. Zur Bestimmung der Brechungs- 
differenz n — n, der Lösungen gegen Wasser wurde in dem 
kleinen Schumannschen Quarzspektrographen*) das Prisma 
durch einen rechteckigen Quarztrog ersetzt, der durch eine 
Diagonalplatte in zwei Hälften geteilt ist, von denen die eine 
mit Wasser, die andere mit der Lösung gefüllt ist, die unter- 


1) C. Lübben, Rostocker Ber. u. Abh. 5. p. 27. 1913; Dissert. 
Rostock 1913; Ber. d. Deutsch. Physik. Ges. 16. p. 180. 1914. 

2) E. Rubien, Rostocker Ber. u. Abh. 3. p, 397. 1911; Dissert. 
Rostock 1911; K. Grufki, Rostocker Ber. u. Abh. 4. p. 22. 1912; 5. 
p- 99.1913; Dissert. Rostock 1913; J. Bieker, Dissert. Rostock 1913. 

8) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41. p. 499. 1913. 

4) Zeitschr. f. Instrumentenk. 17. p. 321. 1897; 18. p. 325. 1898. 


Annalen der Physik. IV. Folge, 44. 
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sucht werden soll (vgl. Fig. 1). Der Kamerateil wird fest- 
gestellt, so daß seine Achse mit der Achse des Kollimator- 
rohrs zusammenfallt und zwei Aufnahmen gemacht, wobei 
_ awischen beiden Aufnahmen der Trog um 
180° gedreht wird. Aus dem Abstand der 
Linien gleicher Wellenlänge in den beiden 
Spektren, die man auf der Platte erhält, 
läßt sich leicht die Brechungsdifferenz n—n, 
berechnen.!) 

Als Lichtquelle dienten Cadmium- und 
Aluminiumfunken. Erhebliche Schwierig- 
keiten verursachte anfangs die Identifizie- 
rung der benutzten Spektrallinien, da die 
" Spektren infolge der Differenzwirkung der 
a Methode nur schwach aufgelöst sind. Es 
R sind daher bei der ersten Mitteilung die 
Wellenlängen einiger Linien fehlerhaft fest- 
worden. Zu Beginn der neuen 
_ Untersuchungen wurden die Wellenlängen 

neu bestimmt, nachdem sie aus einer Auf- 
T nahme mit einem Quarzprisma annähernd 
“ _ berechnet waren. Tab. 1 enthält die be- 
nutzten Wellenlängen nach der neuen Be- 


stimmung. Die Wellenlängen der sicht- 


Ss 


a baren Linien waren in der ersten Arbeit 
zu groß gewählt worden. Für die Berech- 
| ii nung der Eigenwellenlängen ändert das in 


2 


den früheren Resultaten nichts, außer beim 
Lid und KJ, wo die Anzahl der ultra- 
violetten Linien infolge der starken Ab- 
sorption dieser Stoffe sehr gering war. Die 
für LiJ und KJ früher mitgeteilten Werte 
-? können daber nicht aufrecht erhalten 
Fig. 1. werden.?) ee 


| 


1) Uber die Einzelheiten der Methode usw. vgl. C. Lübben, 
Rostocker Ber. u. Abb. 5. p. 27. 1918. Dissert. Rostock 1918. 

2) Der Verf. beabsichtigt, für diese beiden Substanzen die Platten 
neu auszumessen und die richtigen Resultate später mitzuteilen. 
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Tabelle 1. 
Wellenlängen der Cd- und Zn-Linien und Brechungsexponenten des 
ungsexpo- 
Wellenlänge nent des 2\2 
in Luft | Wassers (=) 
A bei 18° C. 
No 
Cd 214,45 | 1,40414 | 23326 ı |.% für. 20° C. 
„ 219,47 | 1,89901 | 24610 (ber. n. Flatow)’) 
» 226,51 | 1,89272 | 26451 
» 228,81 | 1,39085 27064 90 0,985 
» 281,29 | 1,88893 | 27730 100 0,846 
Zu 250,21 1,37708 33013 130 2,801 
» 255,81 | 1,87430 | 84647 140 1,851 
Cd 257,32 | 1,87859 | 35094 a Rae 
» 274,87 | 1,86653 | 40459 ’ 
Zn 277,10 | 1,86576 | 41165 150 1,642 
» 280,10 | 1,86475 | 42123 155 1,588 
Cd 288,71 | 1,86858 48290 160 1,549 
» 288,11 | 1,86224 | 44781 165 1,519 
» 298,11 | 1,85944 | 48088 
Zn 301,85 | 1,35848 | 49375 ae RR 
» 307,41 | 1,85707 | 51814 175 1,477 
Cd 808,51 | 1,35681 | 51701 180 1,462 
» 818,88 | 1,85572 | 58415 185 1,449 
E 325,58 | 1,35822 | 57886 190 1,438 
n 328,24 | 1,35271 | 58881 
» 880,29 | 1,85288 | 59652 
Luft 333,37 | 1,85179 | 60818 200 1,421 
Zn 384,54 | 1,85159 61264 205 1,414 
Cd 340,86 | 1,35061 | 63507 210 1,408 
Luft 343,81 | 1,85005 | 64854 
Cd 346,70 | 1,84961 | 65992 
» 861,19 | 1,34755 71848 
Luft 374,96 | 1,34586 Hola #ia 
» 384,89 1,34477 81918 1) Nach der Formel: 
» 399,52 | 1,84382 | 88454 
» 422,95 | 1,84182 | 99429 
» 441,62 | 1,88992 | 108628 1,76382, 6171,7, 42 
” ‚09 | 1,33878 15886 und K = 1,8414-107* ist. 
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2. Die Abhängigkeit der Brechungsdifferenzen vom 
= Dissoziationsgrad. 

Nach Heydweiller') sind die Änderungen der Dichte und 
des Brechungsexponenten linear abhängig vom elektrolytischen 
Dissoziationsgrad. Für den prozentischen äquivalenten 


4, = 100 mn’ 


wo m die Normalität der Lösung ist, lautet die lineare Be- 
ziehung: 

(1) 4,=B,+(4,- Bi 

wo i der elektrolytische Dissoziationsgrad, gemessen durch das 
Verhältnis des Äquivalentleitvermögens zu dem bei unendlicher 
Verdünnung, A, und B, Konstanten sind. Die A,-Werte wurden 
als Ordinaten, die zugehörigen i-Werte als Abszissen aufgetragen 
und durch die zu jeder Wellenlänge gehörigen Punkte Gerade 
gelegt. Für @=0 und @=1 werden die Ordinaten dieser 
Geraden A, und B,, so daß sich auf diese Weise leicht die 
Konstanten A, und B, bestimmen lassen. In Figg. 2—11 
sind für einige Wellenlängen die Geraden gezeichnet, die mehr 
oder weniger stark geneigt sind, indem 4, wächst, wenn i 
größer wird. 

Tabb. 2—6 enthalten für die neu untersuchten Substanzen 
die Brechungsdifferenzen n—n,, die zugehörigen 4,- Werte 
und die mit den Konstanten 4, und B, berechneten 4,. 
Wie die Abweichungen zwischen den beobachteten und be- 
rechneten 4, zeigen, ist auch hier die Übereinstimmung so 
gut wie früher, d. h. es ist eine Genauigkeit von einigen Ein- 
heiten der fünften Dezimale des relativen Brechungsexpo- 
nenten erreicht worden. In Tabb. 7 u. 8 sind die Kon- 
stanten 4, und B, und ihre Differenz 4, —B, für alle bis- 
her untersuchten Substanzen zusammengestellt. Die Größen 
4, und B, haben eine einfache physikalische Bedeutung. Da 
sie sich aus den 4, für i=1 und @= 0 ergeben, so ist 4, 
der äquivalente prozentische Brechungszuwachs für eine nor- 
male Ionenlösung, B, für eine normale Moleküllösung. 


1) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 30. p. 874. 1909; 37. p. 739. 
1912; 41. p. 499. 1913. 
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18 | 
8 = 1,03888 1,07694 1,15158 1,2963 
8 m 0,5004 1,001 2,002 3,991 
1 a 0,667 0,605 0,512 0,861 
A, n — | 4, In—-n| A | An 
m = 1188878 || 000884] 0,573 |0,00750| 0,560 | 0,01441| 0,588 | 0,02700 | 0,505 
| = 361,19 || 00387) 0,574 | 0,00756| 0,560 | 0,01452| 0,538 | 0,02722 |0,506 

4 = 346,70 | 4 00388 0,575 | 0,00757| 0,560 | 0,01455| 0,538 | 0,02726 | 0,506 
i = 340,36 
2 n, = 188081 1000888) 0,574 | 0,00757] 0,560 | 0,01456) 0,588 | 0,02728 10,506 
2 
l 4 = 833,37 |) 00388) 0,574 | 0,00758| 0,560 | 0,01457| 0,538 | 0,02730 | 0,506 
_ 4 = 825,58 | 9 003891 0,574 | 0,00758) 0,559 | 0,01458| 0,538 |o.0aıss 
| m, = 1,35322 | ; 
| 1 = 313,83 ||) 0,573 | 0,00759| 0,559 | 0,014601 0,588 |0,02735 10505 
; N, = 1,85572 | ’ ’ DE 
= 308,51 9 00389| 0,573 | 0.00159| 0,559 | 0,01461/ 0,588 | 0.02737 |0.505 
N. = 1,85681 | ’ ’ ’ ’ ’ 
4 = 298,11 | 9 00890| 0,573 | 0,00760| 0,558 | 0,01462) 0,587 | 0,02740 |0,505 
= 
<. = 288, 4 | 0,00391| 0,574 | 0,00762) 0,559 | 0,01466| 0,538 |0,02747|0,505 
m= 1, 
x 4 = 274,87 | 9 00391| 0,572 | 0,00763| 0,558 | 0,01469! 0,587 | 0,02752 

No = 1,36653 ? ’ 2 

4 = 257,32 || 9 00394| 0,573 | 0,00770| 0,560 | 0,01478) 0,587 | 0,02770 

4 = 231,29 | 9 00398] 0,573 | 0,00775| 0,558 | 0,01486| 0,534 | 0,02786 | 0,508 

= 1,38898 | 0,573 | 0, 5| 0,55 ’ 

Ay Mittel: 0,573 0,559 0,537 0,505 
berechnet: 


BD, = 0,659 
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8. Berechnung der Eigenschwingungen. hs oe 

Für die Bestimmung der Eigenschwingungen konnte die 
Ketteler-Helmholtzsche Dispersionsformel in ihrer einfachsten 
Form: n? = 1 +a-+ Mv/(A?— 4?) benutzt werden. Wendet 
man dieselbe auf die relativen Brechungsexponenten an und 
beachtet, daß für eine normale Ionenlösung n/n, = 1+ An/100 
ist, so erhält man die Formel fiir die normale Ionenlösung: 

A, An 
wo 4, = (2+ 4). 
+ (ae) 

Die Konstanten a, M, und A, wurden näherungsweise 
nach der früher von mir angegebenen graphischen Methode 
bestimmt!) und durch Rechnung mit kleinsten Quadraten 
verbessert. Für die B,-Werte waren früher diese Rech- 
nungen ebenfalls durchgeführt worden, neuerdings ist aber 
davon abgesehen worden, weil die Genauigkeit der B,-Werte 
infolge der Interpolation aus den 4, viel geringer als für 
die 4,-Werte ist, so daß eine Berechnung der Eigenwellen- 
länge für die B,-Werte wenig Wert hat. 

Die Resultate sind in den Tabb. 9—14 dargestellt, die 
die berechneten Konstanten a, A,?, M,, sowie für die ver- 
schiedenen A die (A/n,)?, die beobachteten und berechneten 
A,', 4, und die Differenzen zwischen den beobachteten und 
berechneten Werten enthalten. Die Differenzen sind in Ein- 
heiten der dritten Dezimale angegeben, was der fünften Dezi- 
male des relativen Brechungsexponenten entspricht. Die Über- 
einstimmung ist eine recht gute. Die Abweichungen betragen 
durchweg nur einige Einheiten der letzten Dezimale, bleiben 
also innerhalb der Fehlergrenzen. 

Bei den Chloriden und Bromiden wurde die Berechnung 
gemeinsam durchgeführt. Es zeigen nämlich die A,’- Werte 
für das Cäsiumchlorid eine nahezu konstante von der Wellen- 
länge unabhängige Differenz gegen die des Natriumchlorids 
und die des Lithiumchlorids (0,5325 - 10”? bzw. 0,7461 1072) 
Bei den Bromiden zeigt die Differenz A, euer) — A, einen 
deutlichen Gang mit der Wellenlänge, der aber so gering ist, 
daß eine getrennte Berechnung nicht nötig war. 


1) C. Lübben, Rostocker Ber. u. Abh. 5. p. 42. 1913. Dissert. 
Rostock 1913. 
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Tabelle 11, 
Natriumjodid. 


— 


a+ 10? = 8,1287 


== 112 ha = 207,2 
i! (=) = 21554 = in 8,332 107 al 
| M, = 474,86 
a ) An’ + 10° ber. A, ber. 
boot, | ber. | beob. | beob. | ber. | beob. 


274,87 40459 5,6722 5,6405 | —31,7] 2,797 | 2,792 | +15 


288,71 | 43290 | 5,3086 | 5,3184 | + 4,8] 2,620 | 2,622 | + 2 
288,11 | 44731 | 5,1650 | 5,1775 | +12,5] 2,550 | 2,556 | + 6 
298,11 | 48088 | 4,9088 | 4,9188 | + 9,5] 2,428 | 2,428 | + 5 
308,51 | 51701 | 4,6918 | 4,7038 | +12,0| 2,319 | 2,825 | + 6 
ee 313,88 | 53415 | 4,6181 | 4,6191 | + 1,0] 2,288 | 2,288 | + 0 
325,58 | 57886 | 4,4320 | 4,4857 | + 3,7] 2,192 | 2194 | + 2 
333,37 | 60818 | 4,8381 | 4,3381 |+ 0 | 2,146 | 2,146 | + 0 
TE 340,36 | 68507 | 4,2584 | 4,2608 | + 2,4] 2,107 | 2,108 | + 1 
o = 8 346,70 | 65992 | 4,1971 | 4,1973 | + 0,2] 2,077 | 2,077 | + 0 
5S 361,19 | 71843 4,0767 | 4,0730 | — 38,7] 2,018 | 2,016 | — 2 
‘a 374,96 | 77620 | 3,9788 | 3,9757 | — 8,1] 1,970 | 1,969 | - 1 
: 384,89 | 81918 | 3,9258 | 3,9154 | -10,4| 1,944 | 1,939 | — 5 
2 441,62 | 108628 | 3,6752 | 3,6741 | — 1,1] 1,821 | 1,820 | - 1 
: 460,09 | 118105 | 3,6161 |. 3,6205 | + 4,4] 1,792 | 1,794 | + 2 
olf 434,07 | 104848 | H,| — | 3,6988 ate — 1888} — 
ap 486,15 | 182188 | H,| — | 3,5581 | — — |1,%4 | — 
589,31 | 195402 | D | | 38,4018 | — — | 1,687 | — 
656,30 | 248049 | H,| —| 33831 | — 7 
x Bei den Chloriden wurde aus den 4,’ des Cäsiumchlorids, 
at # den um 0,7461-10~? vergrößerten 4,’ des Lithiumchlorids und 
den um 0,5825.10-? vergrößerten 4A,’ des Natriumchlorids 
e das Mittel genommen und daraus die Konstanten berechnet. 
— Ebenso wurde bei den Bromiden das Mittel aus den 4,’ des 
388] Rubidiumbromids und den um 0,3768-10? vergrößerten A,’ 
exe} des Lithiumbromids benutzt. In den Tabb. 9 u. 10 sind 
22] dementsprechend die 4,’—a und das Mittel daraus ange- 


geben, das den beobachteten M7, /(4?—2,?) entspricht. Zum Ver- 
gleich mit diesem ist das berechnete M,/(A?— 1) aufge- 
Die A, s 


| 


400,19 
589,81 
656,80 


Box 
ER 
ti 
; 
% 
Er 
tra 


998 


44% 


wieder getrennt angegeben worden und zeigen, auch bei den 
Bromiden, gute Ubereinstimmung zwischen Berechnung und 


Beobachtung. 


Beim Ammoniumfluorid wurden die Dispersionskonstanten 
nach der graphischen Methode bestimmt und versucht, dem 
nach Martens!) für die Fluoride wahrscheinlichen Wert von 
95 wy für A, möglichst nahe zu kommen. 

Eine Zusammenstellung der Dispersionskonstanten gibt 
Tab. 15. Nach Drude berechnet sich das Verhältnis von 
Ladung zur Masse für die schwingenden Elektronen nach 


der Formel 


._ < = 0,326 - 10-§ —— 


Tabelle 12. 


Ammoniumfluorid. 
-10? = 
1,0308 de 
(=) = 10000 
= . 7 
= 0,826 -10 

1 \9 10? ber. A ber 
’ & beob. | ber. beob. | beob. | ber. | beob. 
257,32 | 35094 | 1,0729 | 1,0707 | —2,2] 0,585 | 0,534 | -ı 
274,87 | 40459 | 1,0648 | 1,0886 ‘| —1,2] 0,531 | 0,530 | -ı 
288,11 | 44781 | 1,0588 | 1,0596 | +0,8 | 0,528 | 0,528 | +0 
298,11 | 48088 | 1,0548 | 1,0571 | +2,3] 0,526 | 0,527 | +1 
808,51 51701 1,0548 1,0548 +0 0,526 | 0,526 +0 
313,33 | 58415 | 1,0548 | 1,0588 | -1,0 | 0,526 | 0,526 | +0 
325,58 57886 1,0528 1,0517 —1,1 0,525 | 0,524 —1 
333,37 | 60818 | 1,0507 | 1,0505 | -0,2 | 0,524 | 0,524 | +0 
340,36 | 63507 | 1,0487 | 1,0495 | +0,8 | 0,528 | 0,523 | +0 
846,70 | 65992 | 1,0467 | 1,0487 | +2,8 | 0,522 | 0,523 | +1 
361,19 | 71843 | 1,0467 | 1,0470 | +0,3 | 0,522 | 0,522 | +0 
422,95 | 99429 | 1,0427 | 1,0420 | —0,7] 0,520 | 0,520 | +0 
441,62 | 108628 | 1,0407 | 1.0409 | +0,2 | 0519 | 0519 | +0 
460,09 118105 1,0407 1,0401 —0,6 0,519 | 0,519 +0 
434,07 | 104843 | H,| —| 101138 | — | — | 0,19 | — 
486,15 | 132138 | H,| — | 103900 | — | — jose | — 
589,31 195402 D 1,0362 — | 0,517 
656,80 | 248049 | 4, | —| 1085: | — | — 0316 | — 
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ten 
10° = = 184,6 

a 
. 2 = 8,480- 107 
M, = 280,25 
ibt 
1\2 An’ + 10° ber. An 
von a (=) dai 
ach No beob. ber. | beob.| beob. | ber. 
274,87 | 40459 | 3,8606 | 8,8409 | —19,7] 1,912 1,902 
288,11 44731 3,6629 8,6679 | + 5,0] 1,815 | 1,817 | + 2 
298,11 | 48088 | 3,5530 | 8,5645 | +11,5| 1,761 | 1,7167 | + 6 
308,51 | 51701 | 3,4655 | 3,4750 |+ 9,5] 1,718 | 1,728| +5 
318,83 | 53415 | 3,4330 | 3,4386 | + 5,6] 1,702 | 1,706 | + 8 
— 325,58 | 57886 | 38,8557 | 38,8579 | + 2,2] 1,664 | 1,665 | + 1 
333,37 60818 3,3130 8,3187 | + 0,7] 1,643 | 1,643 | + 0 
340,36 63507 3,2805 8,2780 | — 2,5] 1,627 | 1,626 | — 1 
346,70 | 65992 | 3,2520 | 8,2484 | - 3,6] 1,618 | 1,811 | — 2 
361,19 71843 8,1931 3,1892 | — 3,9] 1,584 1,582 | — 2 
a 874,96 | 77620 | 3,1464 | 3,1418 | — 4,6] 1,561 | 1,559 | — 2 
5 384,89 81918 3,1159 3,1120 | — 3,9} 1,546 | 1,544 | — 2 
rb. 422,95 | 99429 | 3,0205 | 3,0222 | + 1,7] 1,499 | 1,500) + 1 
$ 441,62 | 108628 | 2,9889 | 2,9887 | + 4,8| 1,481 | 1,488 | + 2 
460,09 | 118105 | 2,9616 | 2,9605 |— 1,1| 1,470 | 1,469 | — 1 
0 434,07 | 104848 | H,| — | 3,0017 | — — | 1,490| — 
1 486,15 | 182183 | H,| — | 2,9272 | — 
0 589,31 | 195402 | D | — | 28419 | — — | 1411}; — 
0 656,30 | 243049 H,| — 2,8090 —_ —_ 1,395 _ 
1 
0 wo M das Molekulargewicht, d die Dichte bzw. M/d das 1g 
0 Molekül enthaltende Volumen und p die Anzahl der schwin- 
be genden Elektronen im Molekül ist. Im vorliegenden Falle ist 
} für 2, die Wellenlänge in Wasser, also A,/n,, zu setzen, da 
0 ja auch der Brechungsexponent auf Wasser bezogen ist. Da 
0 ferner für 1/,-Normallésungen M/d = 10° und A,/n, in pp 
statt in Zentimeter ausgedrückt ist, so berechnet sich p-e/m 
x nach der Formel: 
(4) — = 0,326 - 10 TEW 
02. ( 


: 
- 
- 


1000 C. Lübben. 


ro 
7 


Natriumchlorat. 
(=) = 14045 N 
Marz p+ — = 0,895- 107 
M, = 54,16 
1\2 A,’ +10? ber An ber 
beob. | ber. beob. ber. hook. 


250,21 | 33013 | 1,9030 | 1,8957 | —7,3 | 0,947 | 0,983 | -4 
255,81 | 34647 | 1,8747 | 1,8781 | -1,6 | 0,983 | 0,982 | -ı 
257,82 | 35094 | 1,8626 | 1,8675 | +4,9 | 0,927 | 0,929 | +2 
274,87 | 40459 | 1,8202 | 1,8152 | -5,0 | 0,906 | 0,904 | —2 
277,10 | 41165 | 1,8121 | 1,8097 | -2,4 | 0,902 | 0,901 | -ı 
280,10 | 42123 | 1,8000 | 1,8081 | +3,1 | 0,896 | 0,898 | +2 
288,11 | 44731 | 1,7819 | 1,7867 | +4,8 | 0,887 | 0,889 | +2 
298,11 | 48088 | 1,7657 | 1,7698 | +3,6 | 0,879 | 0,881 | +2 
308,51 | 51701 1,7476 | 1,7540 | +6,4 | 0,870 | 0,873 | +3 
330,29 | 59652 | 1,7294 | 1,7290 | -0,4 | 0,861 | 0,861 | +0 
334,54 | 61264 | 1,7254 | 1,7249 | -0,5 | 0,859 | 0,859 | +0 
343,58 | 64744 | 1,7198 | 1,7170 | -2,3 | 0,856 | 0,855 | -ı 
861,19 | 71843 | 1,7072 | 1,7089 | -3,3 | 0,850 | 0848 | —2 
899,52 | 88454 | 1,6850 | 1,6830 | —2,0 | 0,839 | 0,888 | -ı 
460,09 | 118105 | 1,6608 | 1,6622 | +1,4 | 0,827 | 0,888 | +1 


| 

| 

| | 
434,07 | 104843 | H,| — | 1,6698 — | | — 
486,15 | 182183 | H,|— | 1,6561 | — — | 0,82} — 
589,31 | 195402 | D | — | 1,6401 - "Tent t= 
656,30 | 248049 | H,| — | 1,6339 er — Tasse! > 


In Tab. 15 sind die so berechneten p -e/m angegeben. 
Hinzugefügt sind die Schwingungszahlen für die ultravioletten 
Eigenschwingungen 

8300 - 10% 
(5) 


on. 
- sec—!, 


wo 4, in pu=10-" cm einzusetzen ist, sowie die Ab- 
stände g, in denen ein Elektron eine positive Elementarladung 
mit derselben Periodenzahl » umkreisen würde. o ist be- 
rechnet nach der Formel 
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Tabelle 15. 


M, 123,47 128,47|123,47 [208,09 208,09 | 474,86 | 10,0/280,25 | 54,16 

(du/9,)? | 11788| 11788] 11788] 16510| 16510 | 21554 | 10000| 16204 | 14045 

he 165,0| 165,0) 165,0] 185,9| 185,9| 207,2] 100) 184,6 | 175,0 
p-*/m 10! 2,897) 2,897] 2,897| 2,489) 2,489] 3,332 | 0,326| 3,480 | 0,895 
y, 1078 1,82) 1,82! 1,82] 1,61) 1,61] 1,45] 3,00! 1,63) 1,71 
10® | 1,24) 1,24) 1,24] 1,85) 1,85] 1,45] 0,89 1;84|| 1,29 


Chloride Bromide Jodide| Fluoride 
LiCl | NaCl} CsCl | LiBr | RbBr | NaJ NH,F| TIF 


a+ |\1,3404|1,5540/2,0865 | 1,8480|2,2198 | 3,1287 [1,0308 2,6855 | 1,6102 


galt | 0,91] 0,91) 0,91] 0,86) 0,86] 0,88] 1,88] 0,82/ — 


wenn die Elementarladung e = 4,7 - 10—!° die Elektronenmasse _ 
m = 8,8.10-2® g und » = 300 . 1015 /A, - sec”! gesetzt wird. 
Das Verhältnis o/r, wo r der Atomradius ist, ist nahezu ’ 
konstant. Die Atomradien wurden von Heydweiller be 
rechnet): 
Tabelle 16. 
H Li Na K Rb Ag Gi u 
r-10°= 0,88 0,88 0,97 1,19 1,31 1,37 1,47 1,64 1,01 1,19 
Cu On Se: Ba. 
r-10°= 1,19 1,22 1,81 1,85 1,50 1,73 0,70 1,87 1,58 1,85 


4, Die Eigenschwingungen der Ionenlösungen. 

Bei der Beurteilung der photographischen Aufnahmen 
war es von Anfang an aufgefallen, daß die Spektren der 
Chloride, Jodide, Bromide voneinander gänzlich verschieden 
waren, daß dagegen die Spektren der Lösungen mit gleichem __ 
Anion stets dasselbe Aussehen zeigten. Es lag daher nahe, — 
anzunehmen, daß die Dispersion der Lösungen von den negativ 
geladenen Ionen herrührt und der positive Bestandteil der 
Lösungen keinen oder nur einen verhältnismäßig geringen 
Einfluß auf die Dispersion besitzt. Diese Annahme wurde 
sehr gut bestätigt durch die Möglichkeit, die drei Chloride 
und die beiden Bromide gemeinsam zu berechnen. KR: 
Aufnahmen bei den Chloriden von Cs, NH,, Ba, Na,K, 

Zn, Sr, Mg, Ca, Li, H bei einer Konzentration ergaben Spektren, 
die sich sehr gut zur Deckung bringen ließen. Die Ausmessung = 


1) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41. p. 524. me 
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ergab nur ganz geringe Abweichungen, die dem Einfluß der 
Dissoziation zuzuschreiben sind. Aufnahmen an einer ganzen 
Reihe von Bromiden ergaben genau das gleiche Resultat. 


Da die Dispersion der Lösungen sich durch die einfache 
Formel (2) darstellen läßt, so kann nur eine ultraviolette Eigen- 
schwingung vorhanden sein, die also nach dem Gesagten dem 
Anion zukommt. Jedenfalls besitzen auch farblose Kationen 
Eigenfrequenzen, diese müssen dann ultrarote sein oder so weit 
im Ultravioletten liegen, daß sie das beobachtete Spektralgebiet 
nur noch wenig beeinflussen. Man kommt also zu dem Schluß: 

Im allgemeinen ist die Dispersion farbloser Salzlösungen im 
Sichtbaren und Ultravioletten durch eine ultraviolette Eigen- 
schwingung des Anions darstellbar. Das Kation wird Eigen- 
schwingungen im Ultraroten und äußersten Ultravioletten besitzen, 
deren Einfluß aber nur selten bis ins sichtbare oder erreichbare 
ultraviolette Gebiet reicht. 


Daß ein solcher Einfluß des Kations vorhanden sein kann, 
zeigen Untersuchungen im Sichtbaren.!) Hier sollte die Dif- 
ferenz der Brechungszuwachse für die H,- und H,-Linie 
konstant sein für dasselbe Anion, wenn ein Einfluß des Kat- 
ions nicht vorhanden ist. Tatsächlich ist aber die Differenz 
A,, — 4, für die Kaliumsalze kleiner, für die Bariumsalze 
größer als die Mittelwerte. Hier ist also offenbar ein Einfluß 
des Kations vorhanden. 


Auch das Vorhandensein färbender Kationen bei den 
Schwermetallsalzen beweist das Vorhandensein von Eigen- 
schwingungen des Kations im Sichtbaren. Abnorm große 
Werte der Dispersion zeigen die Thalliumsalze schon im sicht- 
baren Spektrum für so schwach dispergierende Anionen wie F 
und SO,. Die Untersuchung des Thalliumfluorids im Ultra- 
violett liefert Werte von A, und M,, die von denen des 
Ammoniumfluorids gänzlich verschieden sind. Es ist aber 
zweifelhaft, ob man dem Thallium die berechnete Eigen- 
schwingung zuschreiben darf, denn die Thalliumsalze neigen 
leicht zu Komplexbildungen und es ist möglich, daß solchen 
Komplexbildungen die berechnete Eigenschwingung zukommt. 
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Da die berechneten Eigenschwingungen der Lösungen die 
Eigenschwingungen des negativen Bestandteils sind, so — 
sich die Eigenwellenlängen der folgenden Anionen: 


Tabelle 17. 


my 


_ Anion | Ya yeah) 

sehr klein sehr groB 


NaClO, zeigte bis 231 au im Sichtbaren und Un ies 
die gleiche Dispersion wie die des Wassers, so daß über die 
Eigenfrequenz des ClO,-Ions nur ausgesagt werden kann, daB 
sie sehr weit im Ultravioletten liegt. 
Bei der Herleitung der Eigenfrequenzen der Ionen ist 
stillschweigend die Voraussetzung gemacht worden, daB de — 
Heydweillersche Beziehung, die lineare Abhängigkeit ds 
Brechungszuwachses vom Dissoziationsgrad, nicht nur in dm 
untersuchten Konzentrationsgebiet gilt, sondern auch für kleinere 
Konzentrationen bis zur äußersten Verdünnung ihre Gültigkeit: +o 
behält. Dies ist aber experimentell noch nicht bewiesen und 
es könnte daher der Einwand berechtigt erscheinen, daß die 
Extrapolation für i= 1 unzulässig ist, so daß die auf diese 
Weise ermittelten Eigenschwingungen nicht die Eigenschwin- 
gungen der Ionen sind. Ausgeschlossen ist eine solche Mög. 
lichkeit natürlich nicht, doch ist sie wenig wahrscheinlich, da 
die lineare Beziehung für einen ziemlich weiten Bereich nach- 
geprüft ist, der schon recht nahe an i= 1 liegt. Außerdem 
ist zu beachten, daß die Extrapolation immer noch zulässig 
sein kann, wenn auch die lineare Beziehung für geringe Kon- 
zentrationen nicht gilt, sofern dann nur die Abweichungen im 
selben Sinne vorhanden sind und für das ganze Spektralgebiet 
von der gleichen Größe sind. Dann würden ja die wirklichen 
An-Werte sich von den extrapolierten nur durch eine Kon- 
stante unterscheiden, so daß die berechnete Eigenwellenlänge 
ungeändert bleibt. 
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Eine einfache Beziehung gilt zwischen der Eigenwellen- 
länge und dem Molekulargewicht für die drei Anionen Cl, Br 
und J, bei denen A,? mit großer Genauigkeit linear vom Mole- 
kulargewicht M abhängt durch die Beziehung: 
(7) 4,2 = 170M + 21150. pacity at: 


Auch bei den übrigen Anionen ist insofern eine Abhängigkeit 
der Eigenfrequenz vom Molekulargewicht vorhanden, als dem 
größeren Molekulargewicht im allgemeinen ein größeres A, ent- 
spricht. Eine Gesetzmäßigkeit läßt sich nicht erkennen, ob- 
wohl eine solche wahrscheinlich vorhanden ist und auch mehr- 
fach theoretisch Beziehungen zwischen beiden Größen abge- 
leitet sind. 
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Fig. 12. 
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Von großer Wichtigkeit wäre es, wenn man die Eigen- 
wellenlängen auf einfache Weise nur aus Dispersionsbeob- 
achtungen im Sichtbaren ermitteln könnte. Heydweiller hat 


die Dispersionskonstante im Sichtbaren 4, — 4,, als Ab- 
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szisse, das Quadrat der Eigenwellenlänge als Ordinate aufge- 
tragen und gefunden, daß die Punkte für H, F, Cl, Br und J 
auf einer glatten Kurve liegen.) 

Mit dem neuen Wert für J wird der Verlauf dieser Kurve 
noch etwas besser. Würden auch für andere Anionen die Punkte 
auf dieser Kurve liegen, so wäre damit eine Möglichkeit gegeben, 
ohne die mühevollen und zeitraubenden Untersuchungen im 
Ultravioletten die Wellenlänge der ultravioletten Eigenschwin- 
gung direkt aus den leichter ausführbaren Dispersions- 
bestimmungen im sichtbaren Lichte herzuleiten. Wie die 
Fig. 12 zeigt, ist das aber nicht der Fall. Der Punkt für 
NaClO, (und auch der für TIF, hier aber aus anderen Gründen) 
fällt ganz beträchtlich aus der Kurve heraus. Danach scheint 
es also nicht möglich, die Eigenwellenlängen allein aus Dis- 


persionsbestimmungen im Sichtbaren herzuleiten. 


5. Der Einfluß der Dissoziation auf die Dispersion. 


Der von Grufki?) für das sichtbare Spektrum aufgestellte 
Satz, daß der Einfluß der Dissoziation auf den Brechungs- 
zuwachs von der Wellenlänge unabhängig ist, gilt im Ultra- 
violetten nicht. Die Geraden der Figg. 2—11, welche die Ab- 
hängigkeit der 4, vom Dissoziationsgrad : darstellen und im 
Sichtbaren parallel sind, verlaufen hier desto steiler, je kleiner 
die Wellenlänge wird. Es sind also die Dispersionskurven der 
B, flacher, als die der 4,. Da kaum anzunehmen ist, daß 
M, erheblich kleiner als M, ist, so muß A, kleiner als A, 
sein. Auf die Berechnung der Dispersionskonstanten für die 
B, mit kleinsten Quadraten ist nur wenig Wert zu legen, 
denn für die benutzten Lösungen liegen die i-Werte meist 
viel näher an 1 als an 0, so daß bei der Extrapolation die 
B, weit weniger genau als die A, ausfallen. Richtiger dürfte 
es sein, aus der Änderung der 4,— B, unter der Annahme, 
daB M, = M, ist, die Differenz A, — A, zu berechnen. Diese 
Berechnung würde etwa folgende Werte age: 

1) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41. p. 541. 1918. ; 

2) K. Grufki, Rostocker Ber. u. Abh. 5. p. 106. 1913; Dissertation 
1913. 
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a Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, ist nach der 
ae Quantentheorie infolge der bei der Dissoziation auftretenden 
pa _ Energieinderung eine geringe Verschiebung der Eigenwellen- 
länge im entgegengesetzten Sinne zu erwarten. Die Dissozia- 
ae tionswärme kann also nicht als Ursache der beobachteten Ver- 
= 2 schiebung der Eigenwellenlänge angesehen werden. Vielleicht 
ist die Änderung der Eigenwellenlänge gar keine echte, son- 
7 ae dern bedingt durch die Unvollkommenheit der Ketteler-Helm- 
ite v3 holtzschen Dispersionsformel, die zwar nach der neuen Planck- 
_ schen Dispersionstheorie!) ihre Gültigkeit behält, aber einen 
Wert der Eigenwellenlänge liefert, der nur dann wirklich die 
 Eigenwellenlänge des schwingenden Elektrons darstellt, wenn die 
Br Zahl der Resonatoren in der Volumeneinheit klein ist.2) Da 
diese Zahl der Zahl der Moleküle in der Volumeneinheit pro- 


ad 


Lösungen nahezu der Fall ein, daß berechnete und wirkliche 
_Kigenschwingungen zusammenfallen. Mit der Zunahme der 
Konzentration muß auch die wirkliche Eigenwellenlänge von 
_ der berechneten abweichen. Auf diese Weise würde der Unter- 
schied in den Eigenwellenlängen der Ionen- und Moleküllösung 
zu erklären sein. Auch bei den festen Körpern muß dieser 
Einfluß vorhanden sein und es ist anzunehmen, daß hier die 
Abweichungen recht beträchtlich sein können. Martens gibt 
für KCl den Wert 160,73 un, für NaCl den Wert 156,32 py 
an. Wenn auch bei der Berechnung der Eigenwellenlängen 
Fehler von einigen yy immerhin möglich sein können, so ist 
der Unterschied in den beiden Martensschen Werten doch 

1) M. Planck, Berl. Ber. 24. p. 470. 1902. kahklabliäs; 


EUR 2) A. Goldhammer, Dispersion u. Absorption des Lichtes, p. 23. 
Leipzig u. Berlin 1913. 
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wohl nicht durch die Ungenauigkeit der Berechnungen zu ur 
erklären, sondern auf den Einfluß zurückzuführen, den die 
wechselnde Anzahl der Moleküle in der Volumeinheit hervor- 
bringen muß. Hinzugefügt sei noch, daß auch neuere Unter- 
suchungen von Hrn. Grube!) eine Zunahme der Differenz 4 % 
4,„— B, mit abnehmender Wellenlänge ergeben haben von 

ungefähr derselben Größe, wie die von mir beobachtete. 


6. Zusammenhang zwischen Energieinderung und Frequenz- 
änderung nach der Quantentheorie. 

Unter der Annahme, daß die von Planck eingeführte 
Größe h der Quantentheorie diejenige Arbeit ist, die erforder- 
lich ist, um einem Atom oder Molekül ein Elektron von der 
Frequenz 1 zu entreißen, hat Haber?) Frequenzänderungen 
und chemische Änderungen miteinander verknüpft. Die 
Habersche Beziehung lautet: 
2 (v entstehend — » verschwindend) = Q, 


sofern man unter Q die Wärmetönung der chemischen Reak- 
tion versteht und annimmt, daß nur ein schwingendes Elektron 
im Ion und im undissoziierten Gebilde in Betracht kommt. 
Haber hat diese Beziehung an einigen Reaktionen fester Salze 
geprüft und bestätigt gefunden. Nach diesen Vorbildern kann 
man auch bei den vorliegenden Untersuchungen verfahren. 

Wendet man zunächst die Formel auf die elektrolytische 
Dissoziation an, so wird bei der Dissoziation des Salzes in 
die Ionen die Wärmemenge Q frei. Nach der Haberschen 
Beziehung ist, da das gelöste Salz verschwindet und das Ion 
entsteht 

20 


(9) Vion = Vundiss. Salz + Va 


Die Dissoziationswärme Q beträgt für ein Gramm Molekül für 
NaCl 454 cal.!) Da Wh = 96550.1075 cal/sec ist, so wird 
2Q/Nh= 0,009.10!5sec-!, d. h. etwa !/, Proz. von 
Für andere Salze würde sich annähernd dasselbe ergeben, so 
daß die Dissoziation eine Verschiebung der Eigenwellenlänge 


1) O. Grube, Resultate sind noch nicht veröffentlicht. BR 
2) F. Haber, Verh. d. Deutsch. Phys. P. 1120, 1911. 
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um 1—2 uu ins Ultraviolette hervorbringt, eine Verschiebung, 
die ganz in die Fehlergrenze der obigen Bestimmungen fällt. 
Vergleicht man aber die Eigenwellenlänge des Ions mit 
der des festen Salzes, so muß wegen des relativ hohen nega- 
tiven Wertes der Lösungswärme beim NaCl die Eigenwellen- 
länge für das feste NaCl kleiner sein als für das Cl-Ion. 
Quantitativ ist die Lösungswärme von NaCl in sehr viel 
Wasser — 1200 cal*), so daß die Eigenwellenlänge um 2 bis 
3 wp bei dem Ion gegenüber dem festen Salz nach Rot ver- 
schoben ist. Die folgende Tabelle gibt für mehrere Salze die 
Lösungswärmen mit den daraus berechneten Änderungen 4» 
und 4A an, um welche die Eigenfrequenz » und Eigenwellen- 
länge A beim festen Salz größer ist als beim Ion. dei ya 


Wert — 

+ 8400 | — 0,174 + 15,8 

— 1200 + 0,025 - 28 
KCl — 4400 | + 0,098 
- 4800 + 0,100 
+14900 | — 0,809 + 
— 5200 | +0,108 


ö he Bei den Lithiumsalzen müßte die Eigenwellenlänge beim 
Ion gegenüber dem festen Salz recht beträchtlich nach dem 
Ultravioletten verschoben sein. Da Bestimmungen an festen 
Li-Salzen nicht vorliegen, so ist eine Prüfung hier nicht mög- 
lich. Für festes NaCl und KCl hat Martens?) den Wert 156,3 
und 160,7 uu gefunden, der von mir für das Ion berechnete 
Wert ist 165,0 wy. Die Differenz 44 beträgt also — 8,7 und 
— 4,3 wu, stimmt also im Vorzeichen und in der Größenord- 
nung mit den aus der Lösungswärme berechneten Werten 

— 2,3 und — 8,4 uu überein. 


1) B. Wagner, Landolt u. Börnstein, 4. Aufl. p. 900. 1912. 
2) Landolt u. Börnstein, 1912. 
3) F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6. p. 608. 901. 00 
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2198 Ähnlich gestaltet sich die Prüfung am Kaliumjodid. Aus 
der von Rubens und Hollnagel gefundenen ultraroten Eigen- 
wellenlänge von 97,7 u berechnet sich nach der Haberschen 


Wurzelbeziehung): 2 violett 42,81 YM = A rot, (M das Mole- 
kulargewicht), die Eigenwellenlänge des festen Jodkaliums zu 
177,1 au für das J-Ion ergibt sich aus der Bestimmung am 
NaJ der Wert 207,2, es ist also 44 = — 80,1 uu, während die 
Lösungswärme den Wert — 9,8 wu liefert. Etwas günstiger 
wird das Ergebnis, wenn man den von Haber für die Eigen- 
frequenz des KJ berechneten Wert 1,654- 1015 benutzt. Dann 
ergibt sich AA = — 25,8 mu. 

Ein sicheres Urteil ist wegen der Kleinheit der berech- 
neten Veränderungen und der unvermeidlichen Unsicherheit der 
Eigenwellenlängen nicht zu fällen. Vielleicht ist auch hier die 
bereits erwähnte Abweichung der berechneten von der wirk- 
lichen Eigenwellenlänge zu berücksichtigen. 


7. Zusammenfassung. 


persionsuntersuchungen an einer Reihe von Salzlösungen mit- 
geteilt. Die Ergebnisse sind kurz folgende: 

1. Der äquivalente prozentische Brechungszuwachs 
A, = 100 (n — n,)/n, m ist linear abhängig vom elektrolytischen 
Dissoziationsgrad i nach der Beziehung 4,=B,+(4, — B,)i. 

2. Mit Hilfe der linearen Beziehung wird der Brechungs- 
zuwachs für die Ionenlösung = 4, und die Molekularlösung 
= B, extrapoliert. 
3. Der relative der Ionenlösung mie 


N, 


läßt sich in seiner Abhängigkeit von der Wellenlänge durch 
die einfache Ketteler-Helmholtzsche Dispersionsformel mit 
einer Eigenschwingung n? = 1 + a+ M,/(A?— 4,2) darstellen. 

4. Ein Einfluß des Kations auf die Eigenfrequenz der 
Lösungen ist nicht festzustellen, so daß die Eigenwellenlängen — 
der Anionen Cl, Br, J, F, ClO, und ClO, angegeben werden binnen. SR 

1) F.Haber, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 24. p. 1138. m. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44 
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5. Ein Einfluß der Dissoziation auf die berechnete Eigen- 
frequenz ist vorhanden und wird auf die wechselnde Anzahl 
der Moleküle in der Volumeneinheit zurückgeführt. 

6. Die Quantentheorie wird benutzt, um mit der Haber- 
schen Beziehung: VA/2-(v entstehend — » verschwindend) = 
Wärmetönung die wirkliche Frequenzänderung zu berechnen 
die mit der Auflösung der Salze und der Dissoziation ver- 
bunden ist. 


Zum Schluß spreche ich auch an dieser Stelle Hrn. Prof, 
Dr. A. Heydweiller meinen aufrichtigsten Dank aus für die 
freundliche Überlassung der wertvollen Apparate, sowie für 
das rege Interesse, das er meinen Arbeiten stets entgegen- 
gebracht hat. 
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2. Über den Austritt von Elektronen aus Glüh- 
drähten bei verzögernden Potentialen; 


von Walter Schottky. 


Mit der Entdeckung der lichtelektrischen Erscheinungen 
und der Glühemission von Elektronen war folgendes Problem 
der Elektrizitätsleitung im höchsten Vakuum gegeben: Aus 
der Oberfläche eines Leiters von konstantem Potential tritt 
eine Anzahl gleichartiger elektrischer Teilchen mit bestimmter 
Geschwindigkeitsverteilung in das Vakuum aus. In einiger 
Entfernung von dieser emittierenden Oberfläche ist eine Auf- 
fangelektrode aufgestellt, die einen beliebigen Potentialunter- 
schied gegenüber der Aussendeelektrode aufweist. Die elek- 
trischen Teilchen sind auf dem Wege durch den Raum keinen 
anderen Kräften unterworfen als den beschleunigenden oder 
zurückstoßenden Kräften des elektrischen Feldes zwischen den 
Elektroden. Alle Teilchen, denen es unter diesen Bedingungen 
gelingt, die Auffangelektrode zu erreichen, werden dort ab- 
sorbiert und der abfließende Strom wird gemessen. Welche 
Gestalt hat bei gegebenen geometrischen Verhältnissen die 
Stromspannungskurve, die man durch Variierung der Spannung 
zwischen den Elektroden bei dieser „widerstandslosen“ Form 
der Elektrizitätsleitung erhält? 

Die theoretische und experimentelle Untersuchung dieser 
im ganzen noch wenig diskutierten Frage schien mir Interesse 
zu verdienen. In der Tat stellte sich heraus, daß die physi- 
kalischen Verhältnisse, die hier vorliegen, nicht ohne Reiz 
sind. Während nämlich bei starken verzögernden Potentialen 
die Anzahl der übergehenden Teilchen nur durch die Anfangs- 
geschwindigkeiten und den Wert des Gegenpotentials bestimmt 
ist, kann bei geringen Gegenpotentialen und bei beschleunigen- 
den Potentialen, falls die Menge der austretenden Teilchen 
genügend groß ist, der Einfluß der den Raum durchfliegenden 
L — den Potentialverlauf zwischen den für 
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_ die Charakteristik von entscheidender Bedeutung werden; es 
mre bewirken diese Ladungen unter Umständen das Auftreten eines 
u 3 Potentialminimums zwischen den Elektroden, das fiir einen Teil 
a _ der emittierten Partikel als unüberschreitbare Schwelle wirkt. 
a Der theoretischen Untersuchung sind natürlich lineare 
Verhältnisse, wie man sie durch Anwendung genügend großer 
_ paralleler ebener Elektroden herstellen kann, am besten zu- 


Ströme zu erzielen wünscht, ist jedoch wohl die Elektronen- 
emission aus glühenden Drähten, die koaxial von einem Metall- 
zylinder umgeben sind, der als Auffangelektrode dient. Da 
sich herausstellte, daß bei den hierüber vorliegenden Unter- 
suchungen im wesentlichen nur auf den Wert der Sättigungs- 
ströme, nicht aber auf reine elektrische und geometrische Ver- 
 hältnisse zur Untersuchung der ganzen Stromspannungskurve 
geachtet worden war, habe ich im vergangenen Jahr den ge- 
_ naueren Verlauf solcher Kurven in genügend vielen Fällen 
unter Verwendung verschiedener Drähte, Elektroden, Glüh- 
temperaturen und Versuchsdimensionen festzustellen versucht 
und möchte in der vorliegenden Mitteilung zunächst!) über die 
Ergebnisse bei verzögernden Potentialen berichten. 

Beginnt man die Meßreihe mit starken verzögernden 
_ Potentialen, so erhält man, wie bemerkt, zunächst ein Stück 
der Stromspannungskurve, in dem der Einfluß der übergehen- 


_ den Ladungen noch keine Rolle spielt. Das Potential fällt vom 


_ nur die, aber auch alle die Teilchen, deren Anfangsgeschwindig- 
_keit zur Überwindung des angelegten Gegenpotentials hin- 
reicht. Bei diesen physikalischen Bedingungen ist unter 
anderen geometrischen Verhältnissen die theoretische und ex- 
_ perimentelle Bestimmung der Stromspannungskurve schon viel- 
fach unternommen worden; ich erinnere nur an die Arbeiten 


1) Anm. bei d. Korr. Die kürzlich veröffentlichten, experimentell 
wie theoretisch wertvollen Untersuchungen J. Langmuirs und seiner 
Mitarbeiter (Phys. Zeitschr. 15. p. 348—352. 1914) über das Raumladungs- 
[ problem, die mir erst nach Einsendung dieser Arbeit zur Kenntnis ge- 
kommen sind, haben mich veranlaßt, meine Untersuchungen bei beschleu- 
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über die Anfangsgeschwindigkeit lichtelektrisch ausgelöster 
Elektronen und speziell an die Richardsonschen Arbeiten über 
Thermionen. O.W. Richardson’) hat eine ganze Reihe von An- 
ordnungen ersonnen, durchgerechnet und z.T. experimentell reali- 
siert, bei denen aus der Stromkurve, die man durch Variierung 
des verzögernden Potentials oder der Lage der Gegenelektrode 
erhält, Aufschlüsse über die normale oder tangentiale Ge- 
schwindigkeitsverteilung der austretenden Elektronen gewonnen 
werden. Er fand bekanntlich, daß die beobachteten Bezie- 
hungen ziemlich gut mit der Annahme in Einklang zu bringen 
waren, daß die austretenden Elektronen dem Maxwellschen 
Geschwindigkeitsverteilungsgesetz gehorchen und bei dem ver- 
wendeten Vakuum den Raum frei durchfliegen. 

Soviel mir bekannt ist, hat jedoch für den Fall der 
zylindrischen Anordnung die Aufgabe, Anfangsgeschwindig- 
keiten und Stromspannungskurven bei verzögernden Potentialen 
in Zusammenhang zu bringen, bis jetzt weder eine theoretische 
noch experimentelle Beantwortung gefunden. In Wirklichkeit 
liegen die Verhältnisse hier nicht nur experimentell, sondern bei 
Voraussetzung Maxwellscher Austrittsgeschwindigkeiten auch 
rechnerisch ziemlich einfach. Da sich außerdem fand, daß 
mit den von mir benutzten Materialien (Kohle und Wolfram) 
überhaupt noch keine Messungen über die Austrittsgeschwindig- 
keiten von Glühelektronen angestellt worden sind, die Richard- 
sonschen Messungen zudem bei bedeutend tieferen Tempera- 
turen liegen, glaubte ich, obwohl sich die Untersuchung hierbei 
noch nicht prinzipiell von Bekanntem entfernt, auch über die 
in diesem Gebiet der Stromspannungskurve erhaltenen Re- 
sultate etwas eingehender berichten zu dürfen; eben das selb- 
ständige Interesse dieser Resultate ist es, was mich veranlaßt, 
die Vorgänge bei verzögernden Potentialen in der vorliegenden 
Mitteilung gesondert zu behandeln. 

Doch sind auch diese Untersuchungen, wegen der Stärke 
der verwendeten Ströme, nicht denkbar ohne eine Revision 
der in ähnlichen Fällen von früheren Autoren gemachten Vor- 
aussetzungen. Weit in das Gebiet der verzögernden Potentiale 


1) 0.W. Richardson, Phil. Mag. (6) 16. 353 u. 890. 1908; 17. 
818. 1909; 18, 681. 1910. N 
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_ hinein, bei stärkeren Strömen bis zu 11/, Volt, reicht nämlich 

der Einfluß der den Raum durchfliegenden Ladungen auf die 
in diesem Gebiet werden die unter Vernach- 
_ lässigung dieser Erscheinung abgeleiteten Gesetze völlig un- 
gültig. Die wirklich geltenden Gesetze bei geringen Potential- 
unterschieden der Elektroden zu berechnen, ist allerdings bei 
_ zylindrischer Anordnung eine viel zu komplizierte Aufgabe; 


ea _ hier ergeben sich erst bei höheren beschleunigenden Spannungen 
wieder einfache Verhältnisse. Doch ist es mir wenigstens gelungen, 


für das „Grenzpotential“, bei dem eben ein Potentialminimum 
. zwischen den Elektroden aufzutreten beginnt, Beziehungen anzu- 
geben, die durch die Beobachtungen bestätigt werden.!) 


I. Theoretischer Teil. 


Wir berechnen zunächst den vom Glühdraht zum Zylinder 
 übergehenden Strom unter der Voraussetzung, daß kein Po- 
tentialminimum auftritt. 

Sei r der Radius des Glühdrahts, A der des Zylinders. 
Mit u, v, w bezeichnen wir die Geschwindigkeitskomponenten 
eines Elektrons beim Austritt aus dem Glühdraht, und zwar 
bedeutet u die Geschwindigkeit in radialer Richtung, v die in 
 tangentialer Richtung, in der auf dem Glühdraht (der Zylinder- 
 achse senkrechten Ebene, w die Geschwindigkeit in axialer 
Richtung. Eine entsprechende Zerlegung denken wir uns mit 
der Geschwindigkeit (U, VY, W) der auf den Zylinder auf- 
treffenden Elektronen vorgenommen. 
2 Draht und Zylinder werden unendlich ausgedehnt und das 
; i Potential auf beiden konstant angenommen; dann kommt die 
axiale Geschwindigkeit w der Teilchen für die Größe des 
Bey übergehenden Stromes nicht in Betracht. Bedeutet J den pro 
= Zentimeter Glühdraht übergehenden Strom, ® den zwischen 
den Elektroden herrschenden Potentialunterschied in elektro- 
‚statischen Einheiten, f(u,v)dudv die Anzahl aller in dem Ge- 
 schwindigkeitsintervall u + du, v + dv aus’ der Längeneinheit 
des Drahtes austretenden Elektronen (mit beliebiger Ge- 
schwindigkeit w), so gelten folgende Beziehungen: Es ist 


1) Verh, d. Deutsch. a Ges. 16. 1914. 
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wobei C eine Konstante bedeutet und das Integral über te ok 
ganze Geschwindigkeitsgebiet (u, v) zu erstrecken ist, zu dem 
bei gegebenem Gegenpotential ® positive und reelle Werte 
von U und 7 gehören; denn zu dem Strom J tragen ja nur 
die Teilchen bei, denen es wirklich gelingt, die Potential- 
differenz zwischen Draht und Zylinder zu überwinden. Welche 
Beziehung muß zwischen x, v und ® bestehen, damit ein aus- 
gesandtes Elektron den Zylinder erreicht? ott 
Da w durch das Feld nicht beeinflußt wird, ist, falls 

s/u = y das Verhältnis der Ladung des Elektrons in elektro- 
statischen Einheiten zu seiner Masse ist und verzögernde Po- — 
tentiale positiv gerechnet werden, nach dem Energiesatz 
= —2yP, 

ferner nach dem Flächensatz: 

RV=rv; also, mit r/R = 

—2y@. 
Wenn kein Potentialminimum zwischen den Elektroden | 
vorhanden ist, haben wir als Bedingung des Uberganges offen- = ie oer 
bar nur U>0, während V und v alle Werte zwischen a 
und +00 annehmen können. Dagegen muß der Tatsache, daß 
der Glühdraht nur nach außen emittiert, noch durch die Be- 5: 3 
dingung «> 0 Rechnung getragen werden. Es resultieren 
also die Bedingungen Peaks 


2) 


und rere 
u>0 für vu>2yAD 
wobei 


i= 

Wir führen nun die Annahme der Maxwellschen Ge- BR 
schwindigkeitsverteilung ein. Dann wird f(u,v) gleich einer 
von u,v,w unabhängigen Funktion F, multipliziert mit — 
e~kuu'+e), wobei A = 1/2 X 7. Halten wir bei der Variierung des 
Potentials ® alle übrigen Variabeln (insbesondere die Tem- 
peratur des Glühdrahtes) konstant, so wird FC wiederum eine 
Konstante sein, die wir mit es : 
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1016 
Führen wir hier die Integration unter der 
+00 
Grenzen aus und bedenken, daß f dv=2 f dv gesetzt werden 


kann, so erhalten wir, indem wir noch kun? = x? setzen: 


(1) J = 0” {e~ tet fe "del, 
wobei C” eine neue Konstante bedeutet. ii 
Für ®=0 wird 
woraus folgt: oak hat 


Va 
J, bezeichnen wir als „idealen Sattigungsstrom“; über die Be- 
deutung dieser Größe in dem Fall, wo Gleichung (1) für kleine 
Werte von ® nicht mehr gültig ist, vgl. Teil II. 
Wenn sich r/R = # der Grenze 1 nähert, so wird 4 = 
J= 

eine bereits von Richardson abgeleitete Beziehung, die für 
den pro Flächeneinheit übergehenden Strom zwischen unbe- 
grenzten ebenen Platten gilt. 

Den Ausdruck 2ks®, der von den Dimensionen einer 
reinen Zahl ist, können wir als Quotienten zweier Potentiale 
auffassen. Führen wir zugleich technische Einheiten ein, so 
können wir setzen 2heD = wobei = 300/2ke für ein- 
wertige Elektrizitätsträger = 8,598. 1057 Volt zu setzen ist, 
wie sich aus dem Wert der Gaskonstanten und des elektro- 
lytischen Äquivalents für ein Grammatom einer einwertigen 
Substanz ergibt (7 absolute Temperatur). Daraus folgt, daß 
bei zylindrischer Anordnung, solange nur gleichwertige Elek- 
trizitätsträger in Frage kommen, die Gestalt der Strom- 
spannungskurve bei Gegenpotentialen bei gegebenem Ver- 
hältnis a. durch die Valenz der Ionen und die absolute 
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ratur 7 des Glühdrahtes eindeutig bestimmt ist und nicht von dem 
Verhältnis ¢/u der Elektrizitätsträger abhängt, das in anderen 
Teilen der Charakteristik von maßgebender Bedeutung ist. Man —S 
könnte also aus diesem Teil der Charakteristik nicht ersehen, ob __ 
man es mit Elektronen oder einwertigen negativen Ionen u 
tun hat. — Messen wir das angelegte Gegenpotential durch de 
Zahl n = V/®, d.h. drücken wir es in Vielfachen eines der ab- 
soluten Temperatur proportionalen Einheitspotentials aus, das 
die Bedeutung einer in Volt gemessenen mittleren Wärme- 
geschwindigkeit hat (für 7= 2000 ist z.B. @ = 0,172 Volt), 
so fällt aus der (J,n)-Kurve die Temperatur heraus und als — 
einziger Parameter erscheint nur noch + = r/R. hee 

Die Beziehung (1) erhält dann folgende Form (wir setzen 
zugleich i und i, statt J und J, und verstehen darunter den — 
in Ampere gemessenen Strom pro Zentimeter Glühdraht): 

Vin 
3 oo 2 n | a? 

[e- da fe dz}. 


Ist #An> 1, also so ist a fortiori 
An>1, und die Gleichung (2) geht über in: 


i= ee", 


Bei genügend dünnen Drähten < 345) wird jedoch in dem 
Beobachtungsgebiete (n < 10) Hin <1; indem wir #=0,4=1 
setzen, erhalten wir, mit einem Fehler von weniger als !/, Proz.: — 


(3) "Vn +f edel, 


d. h. das Verhältnis des beim nz Potential n 
Volt) noch übergehenden Stromes i zum idealen 
Sättigungsstrom bei derselben Temperatur, i,, wird bei g- 
nügend dünnen Drähten in dem beobachtbaren Gebiet eine 


ganz universelle Funktion von n, die etwa von na=3 an schon ~ 
mit einiger Annäherung die Beziehung 


i=i,'— n 
wiedergegeben wird. Da == "Pesktini im wesentlichen eine 


Exponentialfunktion ist, wird es zweckmäßig sein, bei der 
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ets @ Die beigezeichnete Kurve (Fig. 1) stellt die so berechnete 


zahlenmäßigen Auswertung, die mit Hilfe von Reihenentwicke- 
lungen unschwer durchzuführen ist, die Abhängigkeit des (deka- 
dischen) log: von n aufzusuchen. In der folgenden Tab. I sind 
die Werte von log’ i, — log!°i, für die ganzzahligen Werte vonn 
zwischen 0 und 10 angegeben; ein Zahlensystem, das zur Aus- 
wertung der beobachteten Kurven vollständig ausreicht. In der 
letzten Spalte ist die Genauigkeit der Berechnung bezeichnet. 


Tabelle I. 

os n log 4, — log @, Fehlergrenze 
= 1 0,240 +0,008 
= 2 0,585 +0,0005 
sed 3 0,957 +0,0005 

4 1,339 + 0,0005 
14 5 1,734 + 0,0005 
16 6 2,135 +0,0005 
18 7 2,541 +0,0005 
20 8 2,950 +0,005 
24 9 | 3,359 +0,005 
26 10 | 3,774 +0,005 
logio.Jogi 


Fig. 1. 


Funktion graphisch dar in einem relativen Maßstabe, der un- 
gefähr dem bei den beobachteten Kurven angewandten (vgl. 
weiter unten Figg. 3 u. 4) entspricht. Zum Vergleich ist die 
Gerade gestrichelt eingezeichnet, die der für ebene Anordnungen 
gültigen Beziehung i =i,-e-" entspricht. Rechts von n = 0 
wäre unter den gemachten Voraussetzungen Sättigung zu er- 
warten, es ist also die Kurve durch die zur Abszissenachse 
parallele Gerade logi = logi, zu ergänzen. 

Die Potentialdifferenz, die zu einem der in Tab. I ver- 
zeichneten (log, — logi,)-Werte gehört, ist unserer Definition 
gemäß 7 =n®. Führen wir noch die „angelegte“ Potential- 
differenz V’’=V + 4 ein, die sich von der wahren Potential- 
differenz durch die Kontaktdifferenz 4 zwischen dem Auffang- 
zylinder und dem Glihdraht unterscheidet, so erhalten wir 


Vi = A+nB. 
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folgende aus dieser Gleichung fließenden Beziehungen: 


wobei @ und 4 Konstanten sind. Für beobachtete Strom- — 
spannungskurven, die nicht eine der Gleichung (3) entsprechende — 


schiedenen Intervallen ganz beliebig verschiedene Werte für m 
® und 4 ergeben. Die Gleichheit der B-Werte in den ver 
schiedenen Intervallen (aus der die der 4-Werte folgt) wird 
somit ein erstes Kriterium für die Übereinstimmung der Beob- _ 
achtungen mit der Theorie ergeben; in zweiter Linie wird zu 
verlangen sein, daß die Werte der Konstanten ® und 4 oder, 
da ® durch 7 bestimmt ist, von 7 und A mit den wahren 
Werten dieser Größen übereinstimmen. Damit ist das Schema 
für die Auswertung der Beobachtungen gegeben. Ehe wir jedoch 
die Gültigkeit der Gleichung (3) an den Beobachtungen prüfen, 
müssen wir uns über den Geltungsbereich der bisher gemachten . 
Voraussetzungen orientieren; und hier ist eben der Ort, wo 
die in der Einleitung vorangestellten Betrachtungen einzu- 
greifen haben. 
Gleichung (3) ist unter der Voraussetzung abgeleitet, aB 
zwischen Draht und Zylinder kein Potentialminimum vr 
handen ist. Ein solches tritt aber sicher für kleine Werte 
von V auf; denn wenn Draht und Zylinder gleiches Potential —_ 
haben, müssen infolge der negativen Ladung der übergehenden 
Elektronen alle dazwischenliegenden Punkte des Feldes nt- 
wendig ein etwas kleineres Potential aufweisen als die Elek- 
troden. Die Folge davon wird sein, daß nicht mehr der | 
Potentialunterschied zwischen Draht und Zylinder, sondern der 
Potentialunterschied zwischen Draht und jenem Potential- — 
minimum die übergehende Elektronenmenge bestimmt: der be- _ 
obachtete Strom muß kleiner sein als der Beziehung (3) ent- — 
spricht. Um die Beobachtungen, besonders bei stärkeren 
Strömen, richtig deuten zu können, wird man also gezwungen 
sein, in jedem Fall den W i 


den Austritt von Elektronen aus Glühdrähte 
Über den Austritt Elekt Glühdrähten usw. 1019 ae 
in der theoretischen Kurve zu zwei aufeinanderfolgenden 
(log 2, — logi,)-Werten gehörigen Werte 7,’ erfüllen demnach 
n 
| 
Form haben, werden die 7 ’-Werte, die mit Hilfe der in Tab. I ie 
. . 
verzeichneten (log, — logz.)-Werte ermittelt sind, in den ver- “= 
4 
3 
| 
: 


genähert zu bestimmen, bei dem in dem Feld zwischen Draht 
und Zylinder ein Minimum aufzutreten beginnt; für V< Q ist 
dann die Gleichung (4) nicht mehr richtig, es müssen sich ab- 
weichende, und zwar zu große Werte von ® ergeben. Aus 
Berechungen, die mit Hilfe der Poissonschen Gleichung an- 
gestellt sind!), ergibt sich nun als untere Grenze für dieses 
„Grenzpotential“ 2: 
29400 R 

(5) 4-7 (Rn — R). 

Hierbei bedeutet U die mittlere Geschwindigkeit der 
Elektronen beim Auftreffen auf den Zylinder, die sich, eben- 
falls nach dem Maxwellschen Gesetz berechnet, zu +8 
= 6,76-10-° 7 ergibt (In = nat. Log.). 

Für i ist hierbei der Stromwert zu setzen, der bei der 
jeweils beobachteten Kurve zu dem Potentialwerte V = 2, ge- 
hört; man findet also die untere Grenze 2, für das Grenz- 
potential 2 in der (V, i)-Ebene als Abszisse des Schnitt- 
punktes der beobachteten Kurve mit der Kurve (5). 

Weniger einfach ist es, eine brauchbare obere Grenze 2, 
für 2 anzugeben. Setzt man 2,=wv%, wobei » der ‚Wert 


von n ist, der sich aus der Gleichung?) 
2-a 


(6) ¢,=9,57-10-°. ‘[Rin R- 


berechnet, so erhält man einen Wert für 2,, der, im Gegen- 
satz zu Q,, für größere Werte von n (und i,) besser brauch- 
bar ist, als für kleinere; es ist nämlich hierbei die Voraus- 
setzung gemacht, daß alle ausgesandten Elektronen entweder 
im Felde oder durch Reflexion an dem vollständig reflektierend 
angenommenen Außenzylinder umkehren (Zustand des ther- 
mischen Gleichgewichts bei angelegtem Gegenpotential). Unter 
dieser Voraussetzung ist der Einfluß der freien Ladungen 
sicher stark überschätzt in den Fällen, wo (wie bei kleinem n) 


1) Verh, d. Deutsch. Physik. Ges. 1. c. Gl. (4). In der obigen Gl. ©) 
2) le. Gl. (10). { nt 
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vom Zylinder aufgefangen wird. 

In praxi stellt sich heraus, daß der Unterschied zwischen — 
2, und 2, bei den Dimensionen, die bei den Versuchen ver- — 
wandt sind, 0,4 bis 0,7 Volt beträgt, es läßt sich also mit | 
Hilfe von (5) und (6) der wahre Wert von 2 bis auf 0,2 bis 
0,35 Volt genau bestimmen, während 2 selbst bei den ver- 
schiedenen Versuchen um mehr als 11/, Volt variiert. Für 
die Bestimmung von ® verwendet werden die V,.-Werte von 
etwa 2, + 0,2 Volt an; glücklicherweise — die” Berechnung Aen 
von 2, konnte erst nachträglich durchgeführt werden — liegt 
bei einigen Versuchen eine Reihe von V,-Werten vor, die noch 
außerhalb 2, liegen, wenn auch die meisten Messungen unter- 
halb der Inninbanlen oberen Grenze 2, für das Grenz- Cae 
potential ausgefiihrt sind. Was allgemein die Größenordnung # 
der durch die Gleichung (5) und (6) bestimmten Grenzpotentiale 2 
betrifft, so erkennt man leicht, daß bei den üblichen Versuchs- — 
dimensionen bei :, = bis 10° Amp. 2 unter !/,, Volt 
liegen muß; für @,=107° dagegen steigt 2, bis !/,, 2, bis 
über 1 Volt. Während also die früheren Autoren, die (bei 
lichtelektrischer und thermischer Emission ) meist mit sehr S 


sultate der folgenden bei denen Stréme bie. 
zu !/, Milliamp. pro Zentimeter Glühdraht verwendet wurden, 
ohne Berücksichtigung des zwischen den Elektroden auf- 
tretenden Potentialminimums einer völligen Mißdeutung unter- 
 worfen sein. 
Der Glühdraht: wurde durch einen elektrischen Strom ge 

heizt, der ein Potentialgefälle von 30—80 Volt längs des 
Drahtes bedingte. Um die Spannung zwischen Draht und 
Zylinder, die auf Hundertstel Volt genau angebbar sein sollte, 
hiervon unabhängig zu machen, wurde der Heizstrom ab- 
wechselnd in kurzen Intervallen ('/,,, Sekunde) unterbrochen i 
und wieder geschlossen. Der Auffangzylinder wurde durch einen 
Abzweigwiderstand auf beliebiges Potential gegenüber dem nega- 


tiven Ende des Glühdrahtes gebracht m i verschiedenen | = 


Über den Austritt von Elektronen aus Glühdrähten usw. 1021 
t esentlic emittierten Elektronenstromes a 
3 
; ES 
4 = > 
. 
| 
| 
| 


Potentialen, aber konstantem Heizstrom der vom Zylinder ab- 
fließende Strom durch ein Drehspulgalvanometer gemessen. 
Fig. 2 stellt die Schaltung schematisch dar. Der Heiz- 
stromkreis (stärker ausgezeichnet) wird von einem Teil einer 
Batterie B’ gespeist, wobei dafür gesorgt ist, daß noch ein 
genügend großer anderer Teil B” zur Erzeugung negativer 
Spannungen gegenüber dem negativen Ende des Glühdrahtes 
zur Verfügung bleibt. Zur Kontrolle des Heizstromes dient 
ein Hitzdrahtamperemeter J, zur Regulierung verschiedene 
gröbere und feinere Regulierwiderstände Außer dem in die 
4 Vakuumröhre eingeschlossenen Glüh- 


draht passiert der Heizstrom noch 
den Unterbrecher H mit nebenge- 
schaltetem Kondensator X. 

Der vom Zylinder M aufge- 
fangene Strom der vom Glühdraht 
emittierten Elektronen wird im Dreh- 
spulgalvanometer g gemessen, das 
mit variablen Nebenschlüssen ver- 
sehen ist und Ströme von 3- 10”® Amp. 
pro Zentimeter Glühdraht noch mit 
hinreichender Genauigkeit zu messen gestattet. Der Elektronen- 
strom passiert sodann den Unterbrecher A, der ebenso wie 
der Heizstromunterbrecher H als Scheibe mit metallischen 
Kontakten konstruiert ist, und mit diesem zusammen, jedoch von 
ihm isoliert, auf der Achse eines Motors aufsitzt. Die Spannung 
für den Zylinder M liefert der Abzweigwiderstand r, dessen eines 
Ende mit dem negativen Pol der Heizstrombatterie und damit 
des Glühdrahtes verbunden ist. (In der Figur ist die Schal- 
tung speziell für die Herstellung verzögernder Felder zwischen 
dem Zylinder M und dem Glühdraht gezeichnet.) 

Die Spannung V’ wird an einem direkt an den Abzweig- 
widerstand angelegten Weston-Voltmeter abgelesen; die Kor- 
rektur wegen des Ohmschen Spannungsabfalls betrug bis 
"/\oo Volt, war aber genau angebbar. Selbstverständlich waren 
die Widerstände der unterbrochenen Stromkreise hinreichend 
selbstinduktionsfrei gewählt. 

Die Unterbrecherscheiben H und k waren bei der Mes- 
sung so gegeneinander orientiert, daß der Zylinder und das 
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wurde diese Stellung durch direkte Messung der während der 

Kontaktphase von A an den Enden des Glühdrahtes = 
den Spannung, mit Hilfe des Galvanometers. (Der hierzu be 
nötigte Hilfsstromkreis ist in der Figur fortgelassen.) Bi 
richtiger Einstellung betrug diese Spannung nicht mehr als 


Volt im Mittel. 
Der effektive Elektronenstrom, der den Unterbrecher % pas- a ae 3 
sierte und im Galvanometer gemessen wurde, war von der Schleif- er 
fläche der Kontaktfedern abhängig. Diese waren daher ausfestem _ 
Material (Nickel) und dornartig ausgebildet, so daß die Schleif- 

fläche beim Abschleifen konstant blieb. Am Anfang und Schluß ~ 
jeder Meßreihe wurde zudem mittels einer zweiten Hilfsschaltung 
ein bekannter Eichstrom durch den Unterbrecher und das Gal- 
vanometer geschickt und sämtliche Messungen auf die durch 


diesen Strom ‚hervorgerufenen „Normalausschläge“ bezogen. 


der Schließung des Heizstromkreises der Galvanometerstrom- 
kreis unterbrochen wird, zeigten sich mitunter bei starken 
verzögernden Potentialen und höchster Empfindlichkeit des 
Galvanometers Störungen: unregelmäßige Ausschläge bis */, N 
Skalenteil im Sinn der beobachteten Elektronenstréme. Es 

wurde deshalb neben A noch eine andere Methode B von 
wendet, bei der der Galvanometerstromkreis dauernd ge- = 
schlossen blieb. War nun zwischen dem negativen Demi 
und dem Zylinder ein verzögerndes Potential angelegt, so be- __ 
wirkte der Potentialfall längs des Drahtes, daß abgesehen von 4 

den Punkten, die dem negativen Drahtende direkt benachbart 
waren, überall eine so große verzögernde Potentialdifferenz ny 
zwischen Draht und Zylinder herrschte, daß praktisch gar — 
kein Strom überging. Der Effekt war also ziemlich derselbe 
wie bei der Methode A. Nur die Vorgänge beim Öffnen des Heiz- 
stromes bewirkten eine größere Störung, die jedoch 7 Proz. des 
Stromwertes nicht übersteigen und die Berechnung von ® und 7 
um nicht mehr als 2), Proz. fälschen konnte. Natüric waren 
immer nach der Methode A 
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Die Auffangzylinder waren, wie die Glühdrähte, aus- 
wechselbar; die Durchmesser der benutzten Zylinder variierten 
zwischen 9 und 28 mm. Bei einigen Messungen bestand der 
Zylinder aus drei Teilen, die auf gleichem Potential gehalten 
wurden; jedoch war der mittlere von den beiden äußeren iso- 
liert und bedeutend kürzer als der Glühdraht. Hierbei fallen 
die Randerscheinungen fort und es ist die wirksame Länge 
des Glühdrahtes gleich der des Auffangzylinders zu setzen, 
also viel besser definiert, als wenn der Zylinder über die 
Drahtenden hinwegreicht. Der Mittelzylinder war 5 cm, die 
Drähte durchweg 9 cm lang. 

Die Temperaturschwankungen infolge des intermittieren- 
den Heizstromes konnten nicht über 1 Proz., die wegen In- 
homogenitäten der benutzten Drähte nicht über 3 Proz. be- 
tragen. Direkte Temperaturbestimmungen konnten leider nicht 
gemacht werden; die als „wahrscheinliche Temperatur“ 7, im 
folgenden bezeichneten Werte sind aus den Werten der Sätti- 
gungsströme vermittels der von anderen Autoren beobachteten 
Sättigungsstromtemperaturkurven entnommen, die auf gleiche 

Oberfläche reduziert wurden. Wenn die Angaben über diese 
Abhängigkeit auch etwas schwanken, so ist doch sicher eine auf 
5 Proz. genaue Temperaturbestimmung auf diese Weise möglich. 
a Die am Mac Leod abgelesenen Drucke — zum Reinigen 
der Röhre wurde stets Wasserstofigas verwendet — betrugen 
meist unter !/,,.., mm, was durch bloßes dauerndes Pumpen 
bei kurzen weiten Verbindungsstücken erreicht wurde. Der 
stationäre Zustand in bezug auf Gasabgabe und Temperatur- 
_verhiltnisse war bei den Messungen dadurch garantiert, daß 
vor jeder einzelnen Versuchsreihe der Draht mit dem nachher 
_ verwendeten Heizstrom etwa 10’ lang geglüht wurde. 

Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Bestimmung der 
richtigen Werte für :,. :i, direkt mit dem Sättigungsstrom i, 
zu identifizieren, ist nicht angebracht, schon deshalb nicht, 

weil man auch bei stärkeren beschleunigenden Potentialen nie 
eine ganz vollkommene Sättigung erreicht. Andererseits ist 
es aber auch nicht angängig, i, direkt dem Strom bei V = 0 
gleichzusetzen, da hier stets im Felde ein Potentialminimum 
vorhanden ist, das auch Elektronen mit merklich von 0 ver- 
schiedenen Anfangsgeschwindigkeiten noch am Übertreten 
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hindert. Das Richtigste glaubte ich zu treffen, indem ich 
fir 7, den Stromwert bei demjenigen beschluunigbiiden Po- 
ential wählte, bei dem der Rechnung nach das Potential- — 
minimum eben verschwunden sein muBte. Ubrigens handelt 
es sich hierbei nur um Unsicherheiten von wenigen Prozenten, 
die bei der logarithmischen Auswertung von untergeordneter 
Bedeutung sind. a 

Von den Versuchen seien zunächst zwei herausgegriffen, — 
die unter möglichst verschiedenen Bedingungen angestellt sind. 
In den beigezeichneten Kurven sind = 


als Abszissen die zwischen Draht watıo 08 06 04 02 0 02 a4 06 
und Zylinder angelegten Potentiale 
V’ in Volt (verzögernde Potentiale 
nach links) und als Ordinaten Br 
die dekadischen Logarithmen des " 16 
10°fachen Stromes pro Zenti- Mm 
meter Glühdraht in Ampere aufge- % 12 A 
tragen. 4 
Fig. 3 (Tab. II, Nr. 7) stellt ? m 
eine Versuchsreihe mit einem Kohle- ” 
draht von 0,3 mm Durchmesser / vs 
dar, der durch einen engen Eisen- - 
zylinder von 9 mm Durchmesser ge- log? 
fihrt war. Die Messung wurde Fig. 3. 


nach Methode A bei 7’=0 be- Rare 
begonnen; zunächst wurden einige Werte abwärts bis 0,4 Volt 
gemessen, dann wurde die Messung nach Methode B von tiefen En 
tentialen aufsteigend fortgesetzt und schließlich nochmals durch — 
eine Reihe von Werten — die nicht alle eingezeichnet 
werden konnten — der Anschluß an die für beschleunigende 
Potentiale zu verwendende Meßmethode A sichergestellt. i, ist 
hier relativ gering, = 1,7-10*, 7, = 1630. Die vermittels 
der Tab. I berechneten Intervalle ® sind unterhalb von 0,17 Volt 
gut konstant; der nach der Methode der kleinsten Quadrate 
ermittelte Wert ® ist = 0,147 Volt, woraus 
sich 7 zu 1710° absolut berechnet, während 4 = 0,02 Volt 
gefunden wird. Die mit diesen Werten gezeichnete theore- 
tische Kurve (in der Figur gestrichelt) schließt sich bis 0,17 Volt: 
innerhalb der Fehlergrenzen vollständig an die re 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 


1S- 
en 
ler 
30- 
en 
ge ti 
en, = 
die 
die 
one 
In- 
be- 
cht 
‘i 
tie 
ten 
che 
ese 
auf 
ich. 
gen 
gen 
pen 
Der 
‚ur- 
daß 
her 
der 
n 
cht, 
nie 
ist 
0 
jum 
ver- 
ten 


1026 W. Schottky. ai ash 


an, um dann etwas oberhalb der beobachteten Kurve zu ver- 
laufen. Hier ist aber gerade das Gebiet, wo die Ausbildung 
eines Potentialminimums zwischen den Elektroden in Frage 
kommt; durch Kombination der Beziehung 5) mit der beob- 
achteten Kurve ergibt sich 2,’= 0,15 als Potential, bei dem 
das Auftreten eines Potentialminimums sicher ist. Die (in 
diesem Fall sicher beträchtlich zu hohe) obere Grenze 2,, 
die durch Gleichung (6) bestimmt wird, finden wir = 0,55 Volt; 
für ® sind die Werte von 7,’ von 0,33 Volt an benutzt. (2,' 
und 2,’ unterscheiden sich von 2, und 2, um den Wert 4 


der Kontaktpotentialdifferenz.) 
i 
i 
we 38 
# 
34 
30 


/ 

SA _ 7 
Fig. 4 (Tab. II, Nr. 2) bezieht sich auf eine Messung nach 
Methode A mit einem dicken Kohledraht (0,5 mm) in einem weiten 
berußten Aluminiumzylinder von 28 mm Durchmesser, unter An- 
wendung von Schutzzylindern an beiden Seiten. (Durch © ist die 
absteigende, durch + die aufsteigende Meßreihe gekennzeich- 
net.) Der Heizstrom ist hierbei ziemlich stark (8 Amp.) und 
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infolgedessen die austretende Elektronenmenge groß: i,= 2,5 — 

10-* Amp. Hier wurde 2,’ zu 1,26 Volt berechnet, und 3 
« die Intervalle ® nehmen in der Tat erst unterhalb dieses Po- — 
“ tentials einigermaßen konstante Werte an. 2,’ liegt außerhalb 
o der MeBgrenze, bei 2,07 Volt. Aus den Intervallen von 
m Vy’ = 1,52 an berechnet sich ® zu 0,181 und 7 zu 2130, 4 zu 
Pr 0,26 Volt, während 7, = 1730 angenommen wurde. Hier ist 
der Einfluß der Ladungen sehr ausgeprägt. Wenn man an- 
nimmt, daß nur dieser Einfluß es ist, welcher oberhalb 2,’ die 
J Abweichungen der beobachteten von der theoretischen Kurve be- 
dingt, so kann man übrigens aus dem horizontalen Abstand der 
beobachteten und berechneten Kurve direkt die Tiefe des Mini- 
mums, d. h. den Potentialunterschied zwischen der Auffangelek- _ 
trode und dem Potentialminimum ablesen. Durch positiveIonen, _ 
die, wie man aus dem niedrigen Sättigungspotential erkennt, ei 
diesem Versuch im Gebiet der beschleunigenden Potentiale eine 
raumladungsmindernde Rolle spielen, ist vielleicht auch bei ver- 
zögernden Potialen die Tiefe des Minimums etwas verringert; 
doch haben sicher in diesem Gebiet die positiven Ionen, da sie 
sofort von dem negativ geladenen Zylinder angezogen werden, 
einen ungleich geringeren Einfluß auf die Ladungsdichte als 
bei positiver Spannung. 

Das vollständige Zahlenmaterial der wichtigsten Mes- 
sungen ist in Tab. Ila u. IIb zusammengestellt. Es sind in 
Tab. IIa für jede Versuchsreihe angegeben: Material und ~~ 
Durchmesser (in Millimeter) des Drahtes und Zylinders, ge- __ 
messener Gasdruck p in Zehntausendstel-Millimeter Hg, dr 
ideale Sättigungsstrom i,, der Mittelwert ® aus den unterhalb — 
des Grenzpotentials beobachteten Werten von ®, 7, die daraus 


vermöge der Beziehung 


T= 11630 8 
berechnete absolute nme des Glihdrahtes, 7, die 
ch wahrscheinliche Temperatur, der prozentische Unterschied 
en zwischen 7’ und 7, die Kontaktdifferenz A zwischen Zylinder 
n- und Glühdraht, die berechneten oberen und unteren Grenzen 
lie 2, und Q,’ des Grenzpotentials 2’, sowie endlich die Zahl N 
h- der Messungen unter 7’ = 0, die dem Versuch zugrunde liegen 


und die Methode M der Messung. In Tab. ıb sind für mm 
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der in Tab. IIa charakterisierten Versuche die Werte von 
V,, die zu den verschiedenen in Tab. I angegebenen Werten 
von log i, — log i gehören, verzeichnet, von n = 1 angefangen; 
unter diesen Reihen stehen die Differenzen B=V,ı—V/ 


in Hundertstel Volt. Die Intervalle, in die die Potentiale Q,' 
und 2,’ fallen, sind durch Sternchen bezeichnet; die Zahlen 


Tabelle Ila. 


4 || | 
= = T-T, | 
|Draht| Zylinder | p 4 | 2',| Ni M 
o w 
1. 0,5| Ruß 28 | 3 12100 1670 +26%, 0,17 0,85 |1,64 
| | | 
2. 0,5 | Ruß 28 | 15 | 25-1074 0,181 '2100 1780 +21°/, (0,26 1,26 13/A 
3.|C0,8| Ruß 28 |<s 10=* 0,160 |1860]1680 +14%), 10,85 1,12 
| va 
4./C0,3| Al 28 | 4 | 8 +1077 0,157 |1820|1620| + 12%, 0,95 1,09 1,78 16|B 
5./C0,3| Al 28 | 8 |5,5- 107° 0,180 2090/1720] + 22%, |0,81 [1,60 |2,06/11| 
0,8 | Al 28 | 2060 1650| +25°/, 0,89 1,40 |1,92 9{B 
7./C08| Fe 9| 4 |1,7-10-*|0,147 1710 1680) + 5°/, |0,02 |0,15 10,55 |18 | B 
8./C03| Fe 9| 6.10>lo,175 2030 1760| + 16%, 0,02 |0,60 {1,01 20|B 
Ruß 28 |>10 |5,8-10-*|0,175 2040|2000| + 2°), 0,42 10,83 2,86 B 
Fe 9 | 15 |1,9- 10-8 0,205 2886|1950| + 28°), 0,08 [0,88 lon 10|B 
| n 
Zn 12 | 6 12,1. 1070|0,200 2830 1950| + 20%, 0,49 (0,72 [1,05 | 


V,;, die zur Berechnung von ® benutzt wurden, sind fett 
gedruckt. 

Wie man aus den für ® angegebenen Werten erkennt, 
ist durchweg bis in die Gegend von V’ = Q,’ ein stärkerer 
Abfall der ®-Werte erkennbar, während weiterhin kein 
deutlicher Gang mehr festzustellen ist. In dem Gebiet, 
wo nicht durch das Feld der übergehenden Ladungen selbst 
Abweichungen bedingt sind, wird also der Verlauf der Gegen- 
potentialcharakteristik bei Glühdrähten durch eine der e-Funk- 
tion verwandte Funktion, wie sie Gleichung (3) darstellt, befrie- 
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 digend wiedergegeben. Auch der Wert der Konstanten ER 
und die daraus berechnete Temperatur 7 ergibt sich ingr- 
maßen richtig; allerdings sind durchgängig Abweichungen 
nach der Seite der zu hohen Temperaturen oder zu großen 2 : 
Geschwindigkeiten vorhanden, die die Unsicherheiten der — 
Messung und Temperaturschätzung zu übersteigen scheinen. a 


Tabelle IIb. 

= — 
n 
S| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Vai | 0,17 0,435 0,69 *0,885 1,07 1,26 1,435 1,615* 

1008| 26,5 25,5 195 18,5 19 17,5 18 a 
g| Va | 0,05 0,405 0,755 0,98 1,155" 1,885 152 1,71 1,885 2,065 * 
iR 35,5 35 17,5 22,5 18 18,5 19 17,5 18 4 
Va | 0,49 * 0,695 0,89 1,05 * 1,21 
20,5 20 16 & 
4 1,055*1,24 1,41 1,57 1,72 * 1,88 

18,5 7 16 15 16 
5/_Va_ | 0,50 0,88 1,14 1,45 *1,70 1,895 * 2,075 

511008, 38 26 81 25 19,5 18 
1,20 * 1,435 1,625 1,81 *1,99 2,155 

2385 19 18,5 18 16,5 

0,47 * 0,615 0,915 
1.1008 14 14,5 15 
ARCA 0,54 * 0,735 1,11 1,295 1,465 1,63 1,80 
1008 245 205 195 19 18,5 18 175 165 17 
0,58 * 0,90 4 
320s 22 
21 19,5 20,5 20,5 
al ar, * 1,08 ' 1,39 1,59 


19 205 205 20 


Für die Erklärung dieser Abweichungen kommen ver- — 
schiedene Umstände in Betracht, die nebst einigen bisher noch © 
nicht berücksichtigten Fehlerquellen hier wenigstens kurz auf- — 
gezählt werden mögen, da eine Diskussion zu viel Raum be- 
anspruchen würde. : 
Ohne merklichen Einfluß auf die Temperaturbestimmungen 
sind: Reflexion an der Auffangelektrode (der Zylinder wirkt 
schon seiner geometrischen Gestalt wegen nahezu als absor- 
bierender Körper), konstante Ladungsbelegungen (Doppel- 
an den Bildkraft, = 
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Schichten zwischen den Elektroden. Mehrwertige Ladungen 
würden Abweichungen entgegen den beobachteten verursachen. 
Geringe Abweichungen im beobachteten Sinne können herbei- 
geführt werden durch: Selektive Elektronenemission (Ab- 
weichungen von der schwarzen Strahlung, die mit Hilfe be- 
kannter Daten über Elektronenreflexion quantitativ abgeschätzt 
werden kann), seitliches Entweichen von Elektronen, Absorp- 
tion in Gasresten oder Dämpfen. Abweichungen im beobach- 
teten Sinn, die 4 bis 5 Proz. übersteigen können, finde ich, 
falls an dem rein thermischen Charakter des Vorganges fest- 
gehalten wird, nur zwei: 1. Magnetische Störungen (3 bis 
6 Proz.); diese könnten nur durch gleichzeitigen magnetischen 
Schutz und Vergrößerung ‘des Verhältnisses r/R beseitigt 
werden. 2. Ungleichmäßige Absorption der aus tieferen 
Schichten des Glühdrahtes austretenden Elektronen verschie- 
dener Geschwindigkeit in kälteren oder irgendwie verunreinigten 
Oberflächenschichten (? Proz.). 


Daß bei chemischen Reaktionen kinetische Energien auf- 
treten können, die die thermischen weit überwiegen, habe ich 
selbst gelegentlich beobachtet. Positive Ionen, die von einem 
frischen Glühdraht ausgingen, vermochten recht große Poten- 
tialdifferenzen zu überwinden; bei einem gegengeschalteten 
Feld von 10 Volt ging noch ’/, des Sättigungsstromes über 
und erst bei 18 Volt wechselte der Strom das Vorzeichen. Doch 
unterscheiden sich alle diese Vorgänge durch ihr rasches zeit- 
liches Abklingen recht deutlich von dem im hohen Grade 
stationären Charakter der Elektronenemission, die übrigens 
auch immer erst dann gemessen wurde, wenn das Galvano- 
meter keinen positiven Strom mehr anzeigte. 

Für die Kontaktpotentialdifferenzen A zwischen den Glüh- 
drähten und kalten Elektroden ergaben sich aus den in Tab. Ila 
verzeichneten und den übrigen hierfür brauchbaren Versuche 
folgende Mittelwerte: 

C-A10,87 C-Ruß 0,24 C-Fe 0,02; W-Ruß 0,36 W-Fe0 W-Zn 0,51 Volt. 

Durch Subtraktion zweier mit demselben Glühdraht und 
verschiedenen Elektroden ermittelten A-Werte erhält man, 
unter der Voraussetzung, daß die Thermokräfte an den (hoch 
erwärmten Kontaktstellen in den verschiedenen Fällen merk- 
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Al-RuB Al-Fe Ruß-Fe Zu-Ruß Zu-Fe Al-Zn 
ay 0,63 0,85 0,22 0,15 0,51 0,36 


lich gleich waren, die Voltadifferenzen zwischen den edie. 5 

denen Elektrodenmaterialien bei den Temperaturen, auf denen 
sich diese bei der Messung befanden: 200—300° C. (Schätzung 
unter Zugrundelegung des Stefanschen Gesetzes). So ergeben 
sich die Voltadifferenzen: 


Vergleichen wir diese Werte mit den von Compton 


durch direkte Messungen in ionisierter Luft festgestellten !) 
Al-Fe 0,87 Zn-Fe 0,60 Al-Zn 0,27 und 0,31, 


so finden wir innerhalb der Versuchsfehler völlige Überein- 
stimmung, eine Tatsache, die bei der Verschiedenheit der 
Methoden und Versuchsbedingungen gewiß beachtenswert ist. 

Ruß steht allerdings in unserer Spannungsreihe vor Eisen, 
abweichend von den Beobachtungen in Luft. Es mag diese 
Verschiedenheit in dem besonders großen Okklusionsvermögen 
der Kohle für Gase ihren Grund haben. 


Zusammenfassung der Resultate, Pang 


In der vorstehenden Mitteilung wird zunächst der Strom, 
der bei stärkeren verzögernden Potentialen von der Längenein- _ 
heit eines Glühdrahtes zu einem koaxialen Zylinder übergeht, 
unter der Annahme Maxwellscher Austrittsgeschwindig- 
keiten berechnet. Bei großen Stromstärken und geringen ver- _ 
zögernden Potentialen wird eine Herabminderung des so be- 
rechneten Stroms durch die zurückstoßenden Kräfte der über- 
gehenden Ladungen berücksichtigt und für das Potential, bei 
dem diese Wirkung aufzutreten beginnt, eine Beziehung an- 
gegeben. Bei den Versuchen wird dieser Effekt in der Tat in 
den erwartenden Größenverhältnissen beobachtet; für das Ge 
biet, in dem er verschwindet, ergeben die Messungen im ganzen 
eine Bestätigung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes für die 
aus Kohle und Wolfram austretenden Elektronen bei mittleren 
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und hohen Glühtemperaturen. Allerdings scheinen gewisse 
Abweichungen zugunsten der größeren Geschwindigkeiten vor- 
handen zu sein, die außerhalb der Versuchsfehler liegen. — 
Wie bei den lichtelektrischen Versuchen von Compton wird 
ein deutlicher Einfluß der Kontaktdifferenz zwischen Glüh- 
draht und Zylinder festgestellt; in verschiedenen Fällen wird 
durch Vergleich von Messungen mit demselben Glühdraht 
und verschiedenen Elektroden die Voltadifferenz zwischen den 
kalten Elektroden in guter Übereinstimmung mit bekannten 
Messungen in ionisierter Luft ermittelt. 


Der experimentelle Teil der hier beschriebenen Unter- 
suchung wurde im Physikalischen Institut der Universität Jena 
ausgeführt unter Leitung von Hrn. Geheimrat M. Wien, dem ich 
für sein Interesse an meiner Arbeit und eine Reihe wertvoller 
Ratschläge zu größtem Danke verpflichtet bin. 


Steglitz, im April 1914. 
(Eingegangen 10. April 1914) 
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oun) wh coos, 
die Intensitätsverteilung von Röntgenstrahlen, 
die von einer Graphitantikathode ausgehen; 


von W. W. Loebe. 
fen 


I. Einleitung. 

Die ersten Versuche über die Intensitätsverteilung der 
Röntgenstrahlen hat Röntgen selbst schon gleich nach der 
Entdeekung der Strahlen angestellt.) Durch Vergleichen der 
Intensität des Fluoreszenzlichtes von Bariumplatineyanür- — 
schirmen, wie durch photographische Aufnahmen konnte er © 
jedoch keine Ungleichmäßigkeiten in der Intensitätsverteilung — 


feststellen. 
Zehn Jahre später wiederholte Walter Röntgens Ver- 
suche mit Hilfe der photographischen Methode.?2) Aber auch En: 


er fand überall nahezu gleiche Intensitätsverteilung. Wie ME 
Röntgen wies er darauf hin, daß die stets ungleichmäßgeg —__ ¥ 
Stärke der Röhrenwand von wesentlichem Einfluß ist, den er 
auf rechnerischem Wege zu beseitigen suchte. RN 

Im Anschluß an seine Versuche über die Polarisation der 
Röntgenstrahlen stellte Baßler Messungen der Intensitäts- ee 
verteilung an, jedoch im Gegensatz zu Röntgen und Walter | 
nach einer elektrischen Methode.*) Auch er kam zu dem gleichen | 
Resultat wie Réntgen und Walter. 3 

Erst Friedrich stellte auf elektrischem wie photogra- _ 
phischem Wege eine Ungleichmäßigkeit der Intensitätsver- — 
teilung fest.*) Fehler, die durch ungleiche Röhrenwandstärke © 
hätten entstehen können, vermied er dadurch, daß er die 
Röhrenwand an den von den gemessenen Röntgenstrahlen 
durchdrungenen Stellen durch aufgelegte kleine Glasstreifen 


1) W. C. Réntgen, Berliner Ber. 1897. P- 395. 


3) E. Basslıg; Ann. d. Phe: 28. p. 808. 1909. 
4) W. Friedrich, Münchener Dissert. 1912. 
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verschiedener Dicke auf eine gleichmäßige Stärke brachte, 
Ähnlich hatte es schon Röntgen gemacht. 

Alle bisher erwähnten Versuche wurden mit Röntgen- 
strahlen gemacht, die von einer Platinantikathode ausgingen. 
Da eine ungleiche Intensititsverteilung nur bei der Brems- 
strahlung (der polarisierten Strahlung) zu erwarten ist, und 
da Herweg gezeigt hat!), daß bei einer Kohlenantikathode 
im Gegensatz zu der Platinantikathode die Bremsstrahlung 
über die Fluoreszenzstrahlung überwiegt, so verwandte Stark 
zu Versuchen über die Intensitätsverteilung eine Röntgenröhre 
mit einer Kohlenantikathode.?) Auf photographischem Wege 
fand er denn auch eine in weit stärkerem Maße ungleichmäßige 
Intensitätsverteilung. 

Bei Stark trafen die Kathodenstrahlen senkrecht auf 
die Antikathode auf, die von einer dünnen Kohlescheibe ge- 
bildet wurde. Die hier entstehenden Röntgenstrahlen durch- 
drangen also eine um so dickere Kohleschicht, je größer der 
Winkel war, den sie mit der Richtung der Kathodenstrahlen 
bildeten. Die hieraus entstehenden Fehler suchte Stark durch 
Rechnung zu eliminieren. Ebenso die Fehler, die durch ver- 
schieden starke Röhrenwand entstanden. Letztere suchte er 
zum Teil auch dadurch zu vermeiden, daß er den zu belichten- 
den Film im Inneren der Röntgenröhre befestigte. Dies führte 
natürlich zu großen experimentellen Schwierigkeiten. 

Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Methode war wie 
bei Stark die photographische. Ebenso wie dort wurde hier 
eine Kohleantikathode. benutzt, auf die die Kathodenstrahlen 
senkrecht auftrafen. Um jedoch nicht wie Stark Fehler in- 
folge der verschiedenen Dicke der von den Röntgenstrahlen 
durehdrungenen Kohle- und Glasschicht zu erhalten, wurde 
eine halbzylinderférmige Antikathode benutzt, die in der 
Röhrenwand selbst befestigt war. Die Kathodenstrahlen fielen 
auf die Achse des Halbzylinders, und der zu belichtende Film 
wurde zu einem Halbkreise gebogen konaxial um den Kohle- 
halbzylinder gelegt. So wurde erreicht, daß die Röntgenstrahlen, 
die den Film auf einem später zu photometrierenden schmalen 
Streifen trafen, alle eine gleich dicke Kohle- und Luftschicht, 
dagegen eine Glaswand überhaupt nicht zu durchdringen hatten. 


JR 1) J. Herweg, Ann. d. Phys. 29. p. 38. 900. 
2) J. Stark, Phys. Zeitschr. 10. p. 579.1909.” 
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Il. Versuchsanordnung. 
In eine plangeschliffene Glasplatte A von 250 x 280 n:m ae 
Größe und 8mm Dicke (Fig. 1) wurde in der Mitte ein Loch “ 
von 20mm Durchmesser gebohrt. Auf die Glasplatte konnte 
eine Glasglocke B von 150mm lichtem Durchmesser und 
200 mm lichter Höhe gesetzt werden, deren Rand unten eben- 
falls plangeschliffen war. Konzentrisch mit dem Loch war 
auf der Platte ein Holzring C mit Paraffin befestigt. Während 
des Evakuierens wurde dann in die kreisförmige Rinne zwischen 
Holzring und Glocke Quecksilber eingefüllt und so der Schliff 
vollständig luftdicht gemacht. 
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Fig. 1. | 


Oben, in der Mitte der Glasglocke befand sich ein Tubus D, 
in den ein koniches Glasrohr von 26—22 mm lichter Weite 
und 100 mm Länge eingeschliffen war. Dies war nach der 
Glocke zu offen, während es an dem anderen Ende mit einem 
engeren Rohre von 8mm lichter Weite und 200 mm Länge 
konaxial so verschmolzen war, daß letzteres sich zur Hälfte 
in dem weiten Rohr, zur Hälfte außerhalb desselben befand. 
In diesem —_ Rohr war die Kathode verschiebbar. Sie 
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bestand aus einem auf Hochglanz polierten Hohlspiegel aus 
Aluminium E von 35 mm Durchmesser und 25 mm Kriimmungs- 
radius. Der Spiegel war an einen 2 mm dicken und 330 mm 
langen Kupferstab genietet, an dessen anderem Ende ein 
Platindraht hart angelötet war. Mit diesem Platindraht war 
ein Glasrohr verschmolzen, das den ganzen Kupferstab fest 
umschloß und unten in einen 40 mm hohen Glasteller F aus- 
lief, der die Kathode eng umfaßte. 


Die äußere Weite dieses Glasrohres war so bemessen, daß 
es sich in dem engen Glasrohr im Tubus verschieben ließ. Da 
zwischen diesen beiden Glasröhren keine Luft hindurchdringen 
durfte, war über beide Glasrohre ein kurzer Druckschlauch 
geschoben, der sich dann noch wieder ganz in Quecksilber 
befand. Dies reichte noch bis über den aus dem engen Glasrohr 
herausragenden Platindraht, so daß die Zuleitung von der 
Influenzmaschine zu der Kathode in dem Quecksilber endigen 
konnte. Durch diese Anordnung wurde erreicht, daß die Ent- 
fernung der Kathode von der Antikathode variiert werden 
konnte, was zur Erzielung eines möglichst kleinen Kathoden- 
strahlfleckes auf der Antikathode bei verschiedenen Spannungen 
wesentlich war. 

An das in den oberen Tubus eingeschliffene weite Rohr 
war seitlich ein 8mm lichtes Glasrohr eingeschmolzen, das 
zur Pumpe führte. 

Seitlich befand sich in der Glasglocke in einer Entfernung 
von etwa 40 mm vom Rande ein zweiter Tubus G mit einem 
eingeschliffenen konischen Glasrohr. In ihm war mit Hilfe 
eines Platindrahtes ein enges Aluminiumrohr eingeschmolzen, 
das bis in das Innere der Glasglocke hineinragte und hier die 
Anode H, ein Messingrohr von 17 mm Weite und 30 mm Länge, 
trug. Über die Einschmelzstelle war ein Kork mit einem wei- 
teren Glasrohr geschoben, das nach oben hin offen war, mit 
Quecksilber gefüllt wurde und die Zuleitung zur Influenz- 
maschine aufnahm. 

Die Antikathode J bestand aus einem Halbzylinder von 
22 mm Durchmesser und 55 mm Länge, der auf der Drehbank 
aus einem Stück gepreßten Graphits vom spez. Gew. 1,70 
hergestellt war. Aus einer 75x % mm großen und 1,5 mm 
dieken Messingplatte war in der Mitte ein Loch von 20 mm 
Durchmesser ge: Auf dieser Platte K war der a 
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halbzylinder durch einen ihn an der gewölbten Fläche und an © 
den beiden Endflächen fest umschließenden Mantel aus 0,05 mm 
starkem Kupferblech befestigt, der überall gut mit der Messing- 
platte verlötet war. Der Mittelpunkt des Loches in der Messing- 
platte fiel in die Mitte der Achse des Zylinders. Die Platte 
war mit weißem Siegellack an die Glasplatte gekittet, so daß 
die beiden Bohrungen, die in der Messingplatte und die in der 
Glasplatte, konzentrisch zueinander lagen. 
Zur Aufnahme des photographischen Films diente eine 
Kassette folgender Art. Aus 0,5 mm starkem Messingblech 
war ein halber Hohlzylinder von 60 mm Durchmesser und 
20 mm Breite gebogen, der durch an beiden Seiten konzentrisch — 
aufgelötete Halbkreisringe von 48 mm kleinerem Radius und 
10 mm Breite aus 4mm starkem Messingblech in der Halb- 
kreisform gehalten wurde. Der photographische Film paßte 
bei einer Größe von 90x20 mm genau in diese Kassette. 
Über ihn wurde noch ein 20 mm breiter Streifen schwarzen 
Papiers gelegt. Beides, Film wie Papier, wurde durch einen 
10mm breiten Streifen aus 0,05 mm starkem Kupferblech 
festgehalten, der sich ebenfalls eng an die Höhlung der Kassette 
anschmiegte, und der durch eine über die erhabene Seite der 


Kassette gespannte Spiralfeder gehalten wurde. Es wurde | 


also eine Hälfte des Films von den Röntgenstrahlen direkt 
getroffen, während die die andere Hälfte treffenden Strahlen 
erst ein 0,05 mm dickes Kupferblech durchdringen mußten. 
Bei späteren Versuchen wurden an Stelle des Kupferbleches 
Streifen aus Aluminium-, Blei-, Zink-, Silber- und Platin- 
blech genommen. So war es möglich, eine Verschiebung des 
Maximums durch Absorption in Metallen zu messen. | 
Die Kassette wurde während der Aufnahmen von unten 
über den Graphithalbzylinder auf die Messingplatte gesetzt, 
und hier aufgelötete Führungen sorgten dafür, daß der Film 
sich stets in überall gleichem Abstand von der Achse des 
Graphitzylinders befand. In dieser Lage wurde die Kassette 
dann durch eine Spiralfeder gehalten, die an zwei Längsseiten _ 
der Glasplatte befestigt war. Die Glasplatte und mit ihr der — 


ganze Apparat ruhte auf einem festen Holzgestell derart, daß ie 


man jederzeit leicht die Kassette entfernen und wieder be- 
festigen konnte. 3 
Unter der Glasplatte und der Kassette war ein Elektro- — 
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magnet in einer horizontalen Ebene drehbar angeordnet. Durch 
Drehen des Magneten und durch Ändern des Magnetisierungs- 
stromes konnte man den Kathodenstrahlfleck immer genau 
auf die Mitte der Bohrung in der Glas- und der Messingplatte, 
also in die Achse des Graphithalbzylinders, einstellen. 


Als Stromquelle diente eine zwanzigplattige, von einem 
Elektromotor getriebene Influenzmaschine. 


Die Spannungsdifferenz an den Polen der Röhre wurde 
mit einer verstellbaren Funkenstrecke gemessen, die parallel 
zu der Röhre geschaltet war. Die Funken gingen zwischen 
polierten Messingkugeln von 10 mm Radius über, und die zu 
den verschiedenen Funkenlängen gehörenden Spannungsdiffe- 
renzen wurden den Tabellen von Landolt und Börnstein 
entnommen. 


Zum Evakuieren der Röhre wurde eine Gaedesche Queck- 
silberpumpe benutzt, die ebenso wie die Ölvorpumpe durch 
einen Elektromotor getrieben wurde. Da während des Be- 
triebes der Röhre infolge der Erwärmung der Antikathode 
Gas in größeren Mengen frei wurde, und so die Härte der Röhre 
außerordentlich sank, blieb die Pumpe immer in Verbindung 
mit der Röntgenröhre. Während des Stromdurchganges wurde 
gepumpt. Durch einen in die Stromleitung des Motors ge- 
schalteten Widerstand, sowie durch eine zwischen Motor und 
Gaedepumpe geschaltete verstellbare Transmission wurde die 
Geschwindigkeit der Pumpe so eingestellt, daß immer gerade 
die Gasmengen, die aus der Graphitantikathode herauskamen, 
. fortgepumpt wurden. Erst als die Röhre sehr lange in Betrieb 
gewesen war, kamen aus dem Graphit nur noch kleine Mengen 
Gases, so daß ein von kurzen Pausen unterbrochenes Pumpen 
während der Aufnahmen genügte, um eine nahezu ganz gleich- 
mäßige Härte der Röhre zu erzielen. 


Um ein ganz ruhiges Brennen zu erzielen, war die Glas- 
glocke fast ganz mit Zinnfolie belegt, die möglichst fest durch 
Kupferdraht an das Glas angepreßt wurde. Ebenso wie Anode 
und Antikathode war dieser Zinnbelag und das Quecksilber 
zwischen Holzring und Glocke zur Erde abgeleitet. Es wurde 
so ein Flackern der Röhre vermieden, das ohne diesen Metall- 
belag stets auftrat und wohl auf ein langsames Entlangkriechen 
der Ladung an der Glaswand zurückzuführen war. 
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Zu den Aufnahmen wurden Dr. SchleuBners Réntgen- 
films verwendet, die sich als sehr brauchbar erwiesen. Bei 
jeder Aufnahme wurden zwei Films mit den Schichtseiten 
aufeinander in die Kette gelegt und gleichzeitig belichtet, 
dann auch gleichzeitig entwickelt und fixiert, um eventuelle 
Fehler, die von Unregelmäßigkeiten der Schicht oder der Ent- 
wickelung herrührten, nachmessen und verbessern zu können. 

Entwickelt wurden die belichteten Films mit Rodinal, die 
letzten mit Glyzin. 

Zum Photometrieren wurde ein Hartmannsches Mikro- 
photometer benutzt. Bei einzelnen wenigen Aufnahmen war 
der hellste Teil des Films noch heller als der hellste Teil des 
photographischen Vergleichskeiles. Es wurde dann, um trotz- _ 
dem ein Ausmessen zu ermöglichen, in den Gang der den Film 
durchdringenden Lichtstrahlen eine gleichmäßig geschwärzte 
photographische Platte gebracht. ; 


Ergebnisse. 


Erste Versuchsreihe. 

Die Versuche sollten die Abhängigkeit der Lage des 
Maximums von der Spannungsdifferenz an den Polen der 
Röhre zeigen. Die mit der angegebenen Versuchsanordnung 
zu erreichende größtmögliche Härte betrug 49000 Volt. Bei 
dieser Spannung wurde der erste Versuch gemacht. Der Film _ 
war, wie schon oben erwähnt, zur Hälfte von 0,05 mm. 
starkem Kupferblech bedeckt. Die Belichtungsdauer betrug 
11/, Minuten. 

Im folgenden sei unter dem jeweilig angegebenen Winkel 
immer der verstanden, den die durch den Auftreffpunkt der 
Kathodenstrahlen und den jeweilig photometrierten Punkt 
gelegte Gerade mit der Richtung des Kathodenstrahlbündels 
bildet. 

Es ergab sich dann, daß bei dem Teil des Films, der nicht | 
von dem Kupferblechstreifen bedeckt war, das- Maximum der 
Intensität bei einem Winkel von 55° lag, während es bei dem 
vom Kupfer bedeckten Streifen bei 60° lag. 

Dadurch, daß die Röntgenstrahlen ein 0,05 mm starkes 
Kupferblech durchdringen mußten, wurde die diets des Maxi- 
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mums bei der Spannung von 49000 Volt also von 55° auf 60° 
verschoben. 

Es fragt sich nun, ob das Maximum sich linear mit der 
Dicke des durchdrungenen Kupferbleches verschiebe. Bei 
einer weiteren Aufnahme wurde deshalb der ganze Film mit 
0,05 mm starkem Kupferblech, und dann die eine Hälfte auBer- 
dem noch wieder mit einem schmalen Streifen aus demselben 
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Blech bedeckt. Die Belichtungszeit betrug 6 Minuten. Das 
Maximum lag bei dem von einmal Kupfer bedeckten Film- 
streifen wieder bei 60°, während es sich auf der von zweimal 
Kupfer bedeckten Hälfte weiter auf 73° verschoben hatte. 
Die graphischen Darstellungen 1, 2, 3 und 4 zeigen die 
Ergebnisse der beiden eben beschriebenen Messungen. Bei 1 
haben die Röntgenstrahlen also eine, bei 2 zwei, bei 3 eben- 
falls zwei und bei 4 drei Schichten 0,05 mm dieken Kupfer- 
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bleches durchsetzen miissen, da sie ja in jedem Falle noch das = 
zur Dichtung über den Graphithalbzylinder gelötete Kupfer- 
blech durchdringen mußten. a 
“ In der graphischen Darstellung 5 ist die Lage des Maxi- Er ie a 
mums in Abhängigkeit von der Stärke des zwischengeschalteten 5 noe 
Kupfers gezeichnet, um so mit Hilfe einer Kurve den Winkel | vt 
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festzustellen, bei dem das Maximum liegen würde, wenn die 
Röntgenstrahlen gar kein Kupfer zu durchdringen gehabt hätten, 
Es ergibt sich ein Winkel von 54°. E 
Nun erhob sich weiter die Frage, ob nicht eventuell die 
von den Réntgenstrahlen durchsetzte Graphitschicht auch | 
ihrerseits die Lage des Maximums verschiebe. Um hierauf 


Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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eine Antwort zu erhalten, wurde aus dem gleichen Material, 
aus dem der die Antikathode bildende Graphithalbzylinder her- 
gestellt war, ein Halbkreisring von einem inneren Durch- 
messer von 38mm und einer Breite von 10 mm gedreht, der 
in die Höhlung der Kassette genau hineinpaßte. Er wurde 
bei der Aufnahme an die Stelle des bisher den Film haltenden 
Kupferstreifens gebracht. So durchdrang der eine Teil der 
Röntgenstrahlen nur die 11mm dicke Graphitschicht der 
Antikathode, der andere dagegen außerdem noch die ebenso 


Graphische Darstellung 5. 


dicke Graphitschicht des Ringes. Die endlichen Kurven 
zeigten, daß durch die 11mm dicke Graphitschicht bei der 
angewendeten Spannung die Lage des Maximums nicht merk- 
lich verschoben wurde. Es liegt also das Maximum der Inten- 
sität von Röntgenstrahlen, die von Kathodenstrahlen der 
Härte 49000 Volt erzeugt werden, bei 54°. 

Interessant schien es nun weiter, die Verschiebung des 
Maximums durch andere Metalle zu untersuchen. 

An Stelle des zuerst verwendeten Kupferblechstreifens 
wurden nacheinander Streifen von Silber-, Zink-, Blei-, Platin- 
und Aluminiumblech gebracht. Bei der ersten Aufnahme wurde 
ein Streifen aus gewalztem 0,06 mm dicken Silberblech be- 
nutzt. Belichtet wurde rn Minuten. Bei dem von Silber 
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freien Teil des Films lag das Maximum der Schwärzung bei 
55°, während es bei dem mit dem Silberstreifen bedeckten Teil 
bei 58° lag. Die Verschiebung des Maximums durch 0,06 mm 
starkes Silberblech betrug also 8°, und zwar wieder wie beim 
Kupfer nach der Richtung der weicheren Strahlen. 

Die Aufnahme mit dem Zinkstreifen betrug auch 1?/, Mi- 
nuten. Der Zinkstreifen war ebenfalls auf eine Stärke von 
0,06 mm ausgewalzt. Das Maximum lag auf dem vom Zink 
nicht bedeckten Teil bei 55°, bei dem anderen bei 58° Es 
betrug also die Verschiebung der Lage des Maximums durch 
0,06 mm starkes Zinkblech ebenfalls 3°. 

Größer war die Verschiebung durch Blei. Es wurde 
0,06 mm starkes, gewalztes Blei benutzt, und 2 Minuten wurde 
belichtet. Das Maximum verschob sich von 54° — ohne Blei — 
auf 59° mit Blei, also um 5°. Aber auch hier wie bei den anderen 
Versuchen nach den weicheren Strahlen hin. 

Noch erheblicher war die Verschiebung durch Platin. Es 
wurde nur 0,02 mm starkes Platinblech verwendet und 2 Mi- 
nuten lang belichtet. Während das Maximum auf dem nicht 
von Platin bedeckten Filmstreifen bei 54° lag, lag es auf dem 
vom Platin bedeckten bei 59°. Die Verschiebung durch 0,02mm 
starkes Platin betrug also 5°. 


Endlich wurden noch Versuche mit 0,3 mm starkem Alu- 
miniumblech gemacht. Hier wurden wieder zwei Aufnahmen 
hergestellt. Bei der ersten war der Film zur Hälfte ohne Alu- 
minium, zur Hälfte mit einem 0,3 mm dicken Aluminiumblech 
bedeckt. Bei der zweiten war über den ganzen Film 0,3 mm 
starkes Aluminiumblech gelegt, und die eine Hälfte dann noch 
außerdem mit einem Streifen aus demselben Material bedeckt. 
Die Strahlen mußten also bei der ersten Aufnahme 0 und 0,8, 
bei der zweiten 0,3 und 0,6 mm Aluminium durchdringen. 

Die Ergebnisse zeigt die graphische Darstellung 6. Sie 
zeigt die Lage des Maximums in Abhängigkeit von der Stärke 
der durchdrungenen Aluminiumschicht. 

Das Maximum wird also von 55° bei Om auf 58° bei 
03mm und weiter auf 60° bei 0,6 mm diekem Aluminium- 
blech verschoben. 

Bei allen bisher untersuchten Stoffen zeigte sicb eine Ver- 
schiebung der Lage des Maixmums, aber merkwürdigerweise 
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stets nach kleinerem Winkel, das heißt stets nach Strahlen 
geringerer Härte. 

Um so interessanter war daher das Ergebnis eines Ver- 
suches, die Verschiebung durch Glas zu messen. 

An die Stelle der bisher vor dem Film angebrachten 
Metallstreifen wurde ein halbkreisförmig gebogener Glasstreifen 
von 10mm Breite und 1,5 mm Dicke gebracht, der sich eng 
an die Höhlung der Kassette anlegte. Er war aus einem Glas- 
rohr von entsprechender Weite 
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Die Belichtungsdauer betrug 2 Minuten. Das Maximum 
lag bei dem von Glas unbedeckten Teil des Films wieder bei 
55°, bei dem anderen aber bei 50°. Es ist also anders als bei 
den bisherigen Versuchen mit Metall nach Strahlen größerer 


Zweite Versuchsreihe. 


Die bisher beschriebenen Versuche waren bei 49000 Volt 
gemacht. Um die Abhängigkeit der Lage des Maximums von 
der Spannung zu untersuchen, wurden nun weitere Versuche 
bei 31000 Volt angestellt. Eine größere Spannung als die bei der 
ersten Versuchsreihe von 49000 Volt anzuwenden, schien aus 
zwei Gründen unzweckmäßig. Zunächst war es bei der ge- 
_ gebenen Form der Röntgenröhre sehr schwer, mit größerer 
Härte zu arbeiten, da die Röhre bei weiterem Evakuieren 
stets zu flackern begann und meistenteils an irgend einer Stelle 
das Glas durchgeschlagen wurde. Um bei einer größeren Span- 
3 ein ruhiges Brennen zu erreichen, hätte also die sonst 

doch recht brauchbare Form der Röhre geändert werden 
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müssen. Dann schien eine größere Härte aber auch deshalb 
unnötig, da die Verschiebung bei höheren, eventuell noch er- 
reichbaren Spannungen nur sehr klein sein konnte. Zweck- 
mäßiger erschien es daher, weitere Versuche bei niederen Span- 
nungen zu machen. So wurde für die nächste Versuchsreihe 
eine Spannung von 31000 Volt gewählt. 

Bei der ersten Aufnahme war wieder die eine Hälfte des. 
Films mit einem 0,05 mm starken Kupferblechstreifen bedeckt. 
Die Belichtungszeit betrug 6 Minuten. Das Photometrieren 
ergab, daß das Maximum bei dem unbedeckten Teile bei 62%, 
bei dem bedeckten Teile bei 64° lag. Die nächste Aufnahme u 
wurde 24 Minuten belichtet. Bei ihr war, wie bei dem ent- 
sprechenden Versuch der ersten Versuchsreihe, die eine Hälfte 
des Films mit einer, die andere mit zwei Schichten des 0,05mm _ 
starken Kupferbleches bedeckt. Das Maximum war hier von 
64° bei einmal Kupfer auf 69° bei zweimal Kupfer sl i 
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Um den Winkel zu erhalten, bei dem das Maximum der “ 
Intensität liegen würde, wenn die Röntgenstrahlen gar kein 
Kupfer zu durchdringen gehabt hätten, ist in der graphischen ae f 
Darstellung 7 die Abhängigkeit der Lage des Maximum von —s| 
der Zahl der durehdrungenen, je 0,05 mm starken Kupfer- 
schichten gezeichnet. Durch Verlängern der die gemessenen - 
Punkte verbindenden Kurve erhält man für diesen Fall den 
Winkel von 61°. 

Jetzt muBte wieder eine eventuelle Verschiebung durch 
untersucht — Der Film zur 
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Hälfte mit dem schon in der ersten Versuchsreihe benutzten 
Graphithalbkreisring bedeckt und dann 6 Minuten bestrahlt. 
Das Photometrieren ergab für den unbedeckten Teil des Films 
60° und für den bedeckten ebenfalls 60°. Eine Verschiebung 
ist also auch bei dieser Härte der Röhre nicht zu bemerken. 
Bei einer Spannung von 31000 Volt liegt das Maximum der 
Intensität der Röntgenstrahlen, die weder Kupfer noch Graphit 
durchdrungen haben, also bei 61°. 


Graphische Darstellung 8. 


Bei derselben Härte der Röhre wurden nun noch zwei 
Aufnahmen gemacht, die die Verschiebung des Maximums 
durch Aluminium zeigen sollten. Die Versuche wurden den 
gleichartigen der ersten Versuchsreihe entsprechend angestellt, 
Die Belichtung dauerte bei der ersten Aufnahme, die die Lage 
des Maximums ohne und mit einmal Aluminium zeigen sollten, 
6 Minuten, bei der zweiten mit ein- und zweimal Aluminium 
24 Minuten. Die graphische Darstellung 8 zeigt die Versuchs- 
ergebnisse. Das Maximum verschiebt sich von 59° ohne Alu- 
minium auf 60° bei einmal und weiter auf 61° bei zweimal 
Aluminium. Zum Vergleich ist in dieser graphischen Darstellung 
die Verschiebung durch Aluminium bei 49000 Volt noch ein- 


mal mitgezeichnet. 


Um ein ungefähres Bild der Kurve zu haben, auf der 
sich das Maximum der Intensität mit der Änderung der Span- 
nung verschiebt, wurde nun noch eine dritte Reihe von Ver- 
suchen bei einer Spannung von 24000 Volt gemacht. 

Infolge der geringen Härte der Röhre wurde eine teil- 
weise recht lange Belichtungsdauer notwendig. Da es sehr 
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schwierig war, während so langer Zeit das Vakuum in der — 
Röhre konstant zu erhalten, was doch für eine brauchbare 
Aufnahme erforderlich war, wurden unter diesen Verhältnissen 
nur die wichtigsten Versuche gemacht. 

Zunächst wurden wieder wie bei den ersten beiden Ver- 
suchsreihen zwei Aufnahmen gemacht, die die Verschiebung 
des Maximums mit der wachsenden Stärke der durchdrungenen 
Kupferschicht zeigen sollten. Der Film wurde bei der ersten 
Aufnahme wieder zur Hälfte mit den stets benutzten Kupfer- 
streifen bedeckt. Die Belichtung dauerte 85 Minuten. Das 
Maximum lag unter einem Winkel von 67° bei dem von Kupfer a 
freien Teil, bei dem anderen bei 69° Die zweite rusia se 
bei der der Film wieder zum Teil mit einer, zum Teil mit zwei 
Kupferblechschichten bedeckt war, wurde 140 Minuten be- 
lichtet. Das Maximum lag bei dem Teil mit einmal Kupfer 
bei 69°, bei dem mit zweimal Kupfer bei 71°. 


68 

Graphische Darstellung 9. at. = 


In der folgenden graphischen Darstellung 9 ist dann wieder — = 
die Abhängigkeit der Lage des Maximums von der Zahl der = 
durchdrungenen Kupferschichten als Kurve gezeichnet, wobei 
wieder das die Graphitantikathode umhüllende Kupferblech 
berücksichtigt ist. 

Aus dieser Kurve findet man für den Winkel, bei dm _ 
das Maximum liegen würde, wenn eine Verschiebung im Kupfer _ 
nicht stattfände, 65°. RE 

Zur Feststellung einer Verschiebung durch die Graphit- 
schicht diente die nächste Aufnahme. Bei ihr war der Film 
zur Hälfte wieder von dem in den beiden vorigen Versuchs- ex 
reihen schon benutzten Graphithalbring bedeckt. Die Be- _ 
noone i dauerte 45 Minuten. Das Maximum lag bei dem Teil ae 
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ohne Graphitring bei 68°, bei dem anderen bei 69°. Die Ver- 
schiebung durch eine 10mm dicke Graphitschicht betrug 
mithin etwa 1°, 

Nimmt man an, daß diese Verschiebung linear ist, so er- 
hält man für die Lage des Maximums von Röntgenstrahlen, 
die weder durch Graphit noch durch Kupfer eine Verschiebung 
erlitten haben, einen Winkel von 64°. arena 

dd 


Vierte Versuchsreihe. 


Bei den vorhergehenden drei Versuchsreihen war immer 
bei den verschiedenen Spannungen die Lage des Maximums 
festgestellt für Röntgenstrahlen, die ein, zwei und drei Schich- 
ten von 0,05 mm starkem Kupferblech durchdrungen hatten. 
Aus den so erhaltenen Werten war dann die Lage des Maxi- 
mums für Röntgenstrahlen, die durch gar kein Metall gegangen 
waren, graphisch gefunden. Der experimentellen Prüfung der 
so graphisch gefundenen Werte sollte die vierte Versuchsreihe 
dienen. 

Zunächst wurde die Röhre auseinander genommen, die 
die Graphitantikathode tragende Messingplatte losgekittet und 
die Kupferhülle abgelétet. Der Graphithalbzylinder wurde 
dann mit weißem Siegellack auf eine 2,5 mm starke, 80 x 80mm 
große Aluminiumplatte gekittet, die in der Mitte mit einem 
Loch von 8mm Radius versehen war, dessen Mittelpunkt in 
die Achse des Halbzylinders fiel. Diese Platte wurde dann 
ihrerseits mit weißem Siegellack in derselben Weise wie die 
bisher benutzte Messingplatte an die Glasplatte gekittet. Dann 
wurde der Graphitzylinder mit einer möglichst dünnen und 
gleichmäßigen Schicht von Wachskolophonium überzogen, da- 
mit durch die Poren des Zylinders beim Auspumpen der Röhre 
keine Luft dringen könnte. Die Röhre wurde dann wieder 
zusammengesetzt und evakuiert. Nach längerem Stehen bei 
häufigem Evakuieren und Stromdurchgang war sie dann 
wieder zur Aufnahme bereit. 

\Die erste Aufnahme wurde bei einer Spannung von 
49000 Volt gemacht. Um einen Anschluß an die Resultate 
der ersten Versuchsreihe zu haben, wurde der Film zur Hälfte 
wieder mit dem stets benutzten Kupferblechstreifen bedeckt. 
Die Belichtung dauerte 11/, Minuten. Das Maximum der 
Schwärzung lag bei dem gänzlich von Kupfer freien Teil bei 
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54°. Der durch die graphische Darstellung 5 gefundene Wert 4 
wurde also bestätigt. Bei dem Teil des Films mit dem Kupfer- _ 
blech lag das Maximum wieder wie stets bei 55°, 3 
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Graphische Darstellung 11. 


_ Derselbe Versuch wurde dann noch bei einer Spannung 
von 31000 Volt ausgeführt. Belichtet wurde 6Minuten. Auchhier _ 
wurde der graphisch gefundene Wert von 61 ° durch die Messung a 
bestätigt: Die nicht von Kupfer bedeckte Filmhälfte zeigte das er 
Maximum der Schwärzung bei 61°, die andere Hälfte bei 62°, 

In den beiden graphischen Darstellungen 10 und 11 sind 
die » der beschriebenen Versuche noch einmal 
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nebeneinander gestellt. Die graphische Darstellung 10 zeigt die 
Verschiebung der Lage des Maximums durch Kupfer bei den 
drei Spannungen 49000, 31000 und 24000 Volt. Während die 
Kurve bei 24000 Volt nahezu lirear ist, ist sie bei 31000 Volt 
etwas, besonders stark aber bei 49000 Volt gekrümmt. 
Die graphische Darstellung 11 zeigt die Verschiebung 
durch Graphit, wieder bei den drei verschiedenen Spannungen. 
Die Verschiebung bei 49000 und 31000 Volt ist unmerklich, 
erst bei 24000 Volt ist sie bemerkbar. 


Vergleich der Versuchsergebnisse mit der Theorie 
von Sommerfeld und Diskussion. 


Aus der Bremstheorie der Röntgenstrahlen hat A. Som- 
merfeld die unsymmetrische Intensitätsverteilung wie auch die 
Verschiebung des Maximums mit der Härte der Röhre gefolgert.!) 
Er gelangt zu folgender Formel für die Intensitätsverteilung: 
| 1 FR 1| 

wo S die Intensität, m der schon oben definierte Winkel und 
_ Kathodenstrahlgeschwindigkeit . 
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Graphische Darstellung 12. 


In der folgenden graphischen Darstellung 12 ist nun die 
aus dieser Gleichung berechnete Kurve gezeichnet, die die Ab- 
u A. Sommerfeld, Phys. Zeitschr. 10. p. 969. 1909. 
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hängigkeit der Lage des Maximums von der Härte der Röhre 
zeigt. Gleichzeitig ist auch die experimentell gefundene Kurve _ 
gezeichnet, die innerhalb der durch die Versuchsanordnung — 
bedingten Ungenauigkeiten ziemlich gut mit der ge 5 
Kurve übereinstimmt. Die experimentelle Kurve ist zwar _ 
gegenüber der theoretischen nach kleinerem Winkel hin ver- 
schoben, doch liegt die Verschiebung innerhalb derFehlergrenzen. = 

Abgesehen von Fehlern, die durch die photographisca  __ 
Methode bedingt sind, wie Entwickelungsfehler, ungleichmäßige 
Empfindlichkeit der Filmschicht und andere, ist die n- 
genauigkeit der Messungen wohl besonders darauf zurück- oe 
zuführen, daß infolge der Größe und der Konkavitaét der Kathode 
die Richtung der Kathodenstrahlen nicht genau definierbar ist. — 

Dadurch, daß das Kathodenstrahlbündel vielleicht einmal 
nicht genau in die Achse des Graphithalbzylinders fiel, kann wohl 
kaum die Lage des Maximums falsch gefunden werden. Denndie __ 
Verschiebung selbst durch 11 mm Graphit ist, wie die Versuche _ 
gezeigt haben, so unbedeutend, daß hierdurch kaum Fehler ent- 
standen sein können. Indessen ist hierauf wohl die verschieden 
starke Schwärzung der beiden Filmhälften zurückzuführen, die N 
sich ja in der unsymmetrischen Höhe der Kurven zeigt. = os 

Da ja die Härte der Röntgenstrahlen mit abnehmendem —__ 
Winkel zunimmt, so war zu erwarten, daB das Maximum sich 
nach kleinerem Winkel verschieben würde, wenn die Röntgen- 
strahlen eine stärkere Metallschicht zu durchdringen hätten, 
da die weichen Strahlen ja stärker als die harten absorbiert 
werden. Alle Versuche bis auf die mit Glas ergaben das 
Gegenteil. Stets verschob sich mit stärker werdender Metall- 
schicht das Maximum nach größerem Winkel. 

Der Grund hierfür scheint der zu sein, daß durch die 
Röntgenstrahlen in dem Metall eine Eigenstrahlung ausgelöst 
wird, und zwar von den weichen Primärstrahlen in stärkerem 
Maße als von den harten. Das Maximum der Eigenstrahlung 
liegt daher nach größerem Winkel verschoben. Diese beiden 
Maxima, das der Primär- und das der Eigenstrahlung, über- 
überlagern sich dann und ergeben ein neues, gegen das der 
Primärstrahlen nach größerem Winkel verschobenes Maximum, 
das in den Versuchen gefunden worden ist. 

In dem Glase scheint durch die auftreffenden Röntgen- 
strahlen keine Eigenstrahlung ausgelöst zu werden. Hier wird 
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daher das Maximum durch die stärkere Absorption der wei- 
cheren Strahlen nach kleinerem Winkel hin verschoben. 


Kurze Zusammenfassung. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind also kurz zu- 
sammengefaßt folgende: 
1. Die Intensität der Röntgenstrahlen ist eine Funktion 
des Winkels, den die Richtung der Kathodenstrahlen mit der 
Richtung der Röntgenstrahlen bildet. 


2. Das Maximum der Intensität verschiebt sich mit zu- 
nehmender Härte der Röntgenröhre nach abnehmendem Winkel, 
und zwar in Übereinstimmung mit den von A. Sommerfeld 
ausgeführten Berechnungen. Die experimentell gefundenen 
Werte sind um ein bis zwei Grad nach kleinerem Winkel hin 
verschoben gegenüber den von der Theorie geforderten Werten, 
doch liegen die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen. 


3. Das Maximum der Intensität verschiebt sich nach 
größerem Winkel, wenn die Röntgenstrahlen eine Metallschicht 
durchdringen müssen, nach kleinerem Winkel beim Durch- 
dringen von Glas. Zur Erklärung hierfür wird die Sekundär- 
strahlung herangezogen. 


4. Das Durchdringen von Graphit verschiebt das Maxi- 
mum bei großer Härte der Röhre unmerklich, bei geringer 
Härte nur unbedeutend, aber auch nach größerem Winkel. 

5. Bei einem Winkel von Null Grad hat die Intensität 
der Röntgenstrahlen ein deutliches Minimum. 

Auch an dieser Stelle möchte ich Hrn. Professor Dr. Mie, 
in dessen Institut ich die Arbeit ausführte, und Hrn. Professor 
Dr. Herweg, auf dessen Anregung ich diese Arbeit unternahm, 
für das freundliche Interesse, das sie mir stets entgegenbrachten, 


meinen herzlichen Dank aussprechen. 
ash als 
(Eingegangen 10. April 1914.) 
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+ 4 Uber die Halbschattenmethode Braces” 
wm Phasendifferenzen zu messen; 


von Carl Bergholm. 


Brace!) hat eine sehr einfache und empfindliche Methode, 
um Phasendifferenzen zu messen, angegeben. Diese ist alsdann 
auf verschiedenen Gebieten angewandt worden. ?) 

Ich habe versucht, ein praktisches Verfahren diese Me- 
thode anzuordnen, eine einfache Weise das Instrument zu 
graduieren und zu justieren, zu finden, habe die für diese 
optische Anordnung entwickelten Formeln diskutiert, unter- 
sucht wie die Empfindlichkeit auf verschiedenen Faktoren 
beruht, und Formeln entwickelt, wenn die Absorption in allen 
Richtungen nicht die gleiche ist. 


I- Die Anordnung der Methode. 


Um sehr dünne, gleich dicke Glimmerplatten zu erhalten, 
geht man auf folgende Weise zuwege. Man verschafft sich 
eine dünne, schmale lanzettenförmige Scheibe aus Bein oder 
dergl. und putzt die Fläche, so daß sie sehr glatt wird. Die 
at Glimmerplatte, die gespaltet werden soll, muß mindestens 

!/, qdem groß sein. Mit einem spitzen Messer wird die 
e, Glimmerplatte in der einen Ecke gesplissen. Die dünne 
or beinerne Scheibe wird zwischen die aufgespalteten Glimmer- 
n, blätter eingeschoben und vorsichtig parallel der einen Kante 
n, der Glimmerplatte und dann rund um dieselbe geführt. An 


1) D. B. Brace, Phys. Rev. 18. p. 70. 1904; 19. p. 181. 1905. 

2) D. B. Brace. Phil. mag. (6) 7. p. 317. 1904; Me Dowell, Phys. 
Rev. 20. p. 168. 1905; G. W. Elmén, Phys. Rev. 20. p. 54. 1905; Ann. 
d. Phys. 16. p. 350. 1905; L. B. Morse, Phys. Rev. 23. p. 252. 1906; 
W. B. Harris, Phys. Rev. 24. p. 837. 1907; L. F. Hagenow, Phys. 
Rev. 27. p. 196. 1908; C. A. Skinner u. A. Q. Tool, Phil. mag. 16. 
p- 883. 1908; McComb, Phys. Rev. 29. p. 525. 1909; C. A. Skinner, 
Phys. Rev. 29. p. 541. 1909; P. D. Foote, Phys. Rev. 24. p. 96. 1912; 
c. — Ann. d. 1. Phys 43. P. 1. 1914. 
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der Stelle, wo die Aufspaltungen von beiden Seiten sich be- 
gegnen, wird meistens ein großes, dünnes, gleich dickes Glimmer. 
blatt gebildet. 

Das Glimmerblatt, welches man in dieser Weise erhält, 
muß mehrere Forderungen erfüllen. Mit Hilfe der Interferenz- 
streifen, die man mittels eines Spektroskops in dem von der 
Platte fast rechtwinklig reflektierenden Lichte beobachten kann, 
ist es möglich die Phasendifferenz approximativ zu bestimmen 
und sogleich zu konstatieren, ob die Glimmerplatte annähernd 


% 
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Anzahl Interferenzstreifen. 
Fig. 1. 


gleich dick sei. Aus der Kurve in Fig. 1 geht der Zusammen- 
hang zwischen der Phasendifferenz fir rotes Licht und der 
Anzahl Interferenzstreifen, die man im reflektierten Lichte 
zwischen 440 pu bis 650 uw sieht, hervor. 

Um zu ermitteln, ob die erhaltene Glimmerplatte absolut 
gleich dick ist, führt man sie in einen Braceschen Halb- 
schattenapparat hinein, so nahe an den ,,sensitive-strip“, daß 
beide gleichzeitig im Fernrohr erblickt werden. Wird die 
Glimmerplatte gedreht, nachdem der Kompensator fürs „match“ 
eingestellt worden ist, wird die kleinste Unebenheit entdeckt. 

Diese dünnen Glimmerplatten werden in Kanadabalsam 
zwischen zwei Deckgläsern, die von Doppelbrechung frei sind, 
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eingebettet. Um zu bewirken, daß diese Glimmerblättchen 
vollständig plan liegen, alle Luftblasen zu entfernen und die 
spröden Blättchen zu verhindern entzweigerissen zu werden, 
verfährt man auf folgende Weise. Auf die eine Glasplatte 
wird ein Trépfchen Kanadabalsam angebracht, und man preßt 
die beiden dünnen Glasscheiben gegeneinander, bis man eine 
gleich dicke Schicht von Balsam dazwischen erhält. Dann 
werden die Glasscheiben voneinander getrennt, und auf die 
plane Fläche des Kanadabalsams legt man das Glimmer- 


blättchen. Von seiner eigenen Schwere sinkt dieses allmäh- ean: 


lich in den Balsam hinein und legt sich eben. An die 
andere Glasscheibe heftet man noch ein Tröpfchen an, und 


preßt sie nachher gegeneinander. Um alle Luftblasen zuent- _ 


fernen, hält man die Platten vor eine Lichtquelle und drückt — 
mit den Fingern, bis sie verschwunden sind. Um zu erfahren, 


wie die Glimmerplatte liegt, und ob jede Luftblase entfernt — 


ist, verfährt man wie bei der Untersuchung, ob die Glimmer- 
platten gleich dick seien. EE 
Die Glasplatten mit den eingebetteten Glimmerblättchen — 


müssen in der Weise befestigt werden, daß keine Spannungen 5 3 


entstehen. Auf die ebene Fläche eines Messingrahmens 


wurden die Glasscheiben gelegt und an einem einzigen Punkte © aor x 
befestigt. Über das Ganze wurde ein dünnes Papier geklebt. § 


Der Apparat kann geeigneterweise, so wie Fig. 2 es zeigt, 
angeordnet werden. Es ist vorteilhaft, eine Kondensatorlinse 
zu benutzen, die möglichst viel Licht von der Lichtquelle, die _ 
zu Gebote steht, aufsammelt, und das hindurchgehende Licht- | 
büschel so schmal macht, daß die ganze gesammelte Lichtmenge 
in das Instrument hineingeht. Um zu verhüten, daß diffuses 
Licht in das Instrument hineinkommt, soll rund um und vor 
dem Polarisator ein Zylinder aus schwarzer Pappe befestigt 
werden. Um zu verhindern, daß die Wärmestrahlen die Glas- — 
scheiben erwärmen und dadurch Doppelbrechung verursachen, 
werden die Strahlen mit einem wärmeabsorbierenden Mittel 
weggenommen. Bei dem benutzten Apparat war der Messing- 
rahmen, an dem das „sensitive-strip“ befestigt war, auf der 
einen Seite in acht gleich große Teile geteilt. Mit Hilfe eines — 
drehbaren Zeigers, der mit einer Schraube fixiert. werden — 
SHE. war es ar den Rahmen um 45°" von einer ge- 
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wissen Lage zu drehen. Der Kompensator war auf solche 
Weise befestigt, daß seine Drehung an einem feinem Maßstab, 
in Minuten graduiert, genau abgelesen werden konnte. Auf 
Vorschlag des Hrn. Prof. G. Grangvist wurde für Feinein- 
stellung ein Schräubchen benutzt, das es ermöglichte kleine 
Drehungen nach beiden Richtungen zu machen. Diese An- 
ordnung erwies sich als sehr praktisch. 
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Fig. 2. 


Die Graduierung und Justierung des Instruments. 


Wenn es kein doppelbrechendes Medium zwischen dem 
„sensitive-strip‘“‘ und dem Kompensator gibt, gilt die Formel:?) 


ae: sin 2g, sin 6 = 0; 


& = die Phasendifferenz in dem „sensitive-strip“, 
ö = die Phasendifferenz in dem Kompensator, 


9 = der Drehungswinkel des Kompensators aus Nu 


1 C. Bergholm, 1. e. 
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Die strenge Formel lautet: 

2 1-2 sin?d sin? 2 9, 


In diesen Formeln weiß man nichts über das Zeichen der 
darin eingehenden Größen. Wird das „sensitive-strip‘ um 
90° gedreht, muß das Zeichen für (s) gewechselt werden, und 
da (0) fortwährend dasselbe Zeichen hat, muß (gy) Zeichen 
wechseln. Dadurch, daß man den Winkel zwischen zwei 
Einstellungen bei dem Kompensator abliest, nachdem das 
„sensitive-strip“ um 90° gedreht worden ist, erhält man 
(29,., Wird als Kompensator eine A/4-Platte für eine ge- 
wisse Farbe benutzt, kann (s) für diese Farbe berechnet 
werden, da 
8 sin? 29, 


2 cos’ 29, 


Aus (s) wird die Phasendifferenz (d) in einem unbekannten 
Kompensator bestimmt. 

29, kann man auch auf die folgende Weise finden. Wird 
der Kompensator um 360° gedreht, verschwindet das ,,sensitive- 
strip‘ 4mal, und die Einstellungen für ein „match“ müssen 
wie in Fig. 3 liegen, denn, wird das Zeichen für (6) geändert, 
für (2) aber unverändert, muß (g,) Zeichen wechseln. Nach 
Fig. 3 ist folglich 
291=90-a; |291= P—90. 


Tuckerman’) hat auf eine derartige Weise das Instru- 
ment zu graduieren hingewiesen, es ist mir aber nicht gelungen 
zu verstehen, was er meint. p. 36 schreibt er: „g, is readily 
oblained by making two independent settlings for a match on 
plane polarised light and subtracting +/, their sum from 90°“. 

Für die Graduierung des Instruments ist es also not- 
wendig eine A/4-Platte zu haben, und zufälligerweise habe ich 
die folgende Methode, solche zu bestimmen, gefunden. (In der 
Literatur habe ich später gesehen, daß Chaumont?) eine 
kurze Mitteilung über eine ähnliche Anordnung machte). Der 


1) L. B. Tuckerman jr., Univ. of Nebraska Studies, Nr. 2. Vol IX. ; 

p. 157. 1909. AR. 
2) L. Chaumont, Compt. rend. 154. p. 21. 1912, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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Polarisator und der Analysator werden gekreuzt, und die in 
Kanadabalsam eingebettete Glimmerplatte, die untersucht werden 
soll, wird bei 0° Azimut im Verhältnis zum Polarisator ein- 
geführt. Darauf wird, wo das „sensitive-strip“ sonst montiert 
wird, eine Glimmerplatte, die nicht in Kanadabalsam einge- 


bettet ist, bei 45° Azimut befestigt. Wenn man ein kleines 


cab 


Nullazimuth 


a 
Nullazimuth 


Fig. 


geradesichtiges Spektroskop benutzt, soll man die bare Glimmer- 
platte so wählen, daß man im reflektierten Lichte etwa 10 Inter- 
ferenzstreifen sieht. Dreht man den Analysator, so wandern die 
Interferenzstreifen hinzu oder weg von der Stelle im Spek- 
trum, für welche die Glimmerplatte genau eine A/4-Platte ist. 
Daß man paralleles oder etwas konvergentes Licht anwendet, 
wirkt auf das Resultat nicht ein. Es ist sehr wichtig, daß 
die 4/4-Platte genau bei 0° Azimut eingesetzt ist. Eine 
Drehung der A/4-Platte aus dieser Lage um einige Minuten 
wirkt in hohem Grade auf das Resultat ein. Um zu wissen, 
ob man alles richtig justiert hat, bestimmt man in erwähnter 
Weise, für welche Farbe die Glimmerplatte eine A/4- Platte 
zu sein scheint, danach wird die erste Glimmerplatte um 
90° gedreht und man macht die Bestimmung noch einmal. 
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Wenn man in den beiden Fällen denselben Wert fir die 
i/4-Platte erhält, ist alles richtig eingestellt worden. Daß die £ 
Glimmerplatte für die Wellenlänge, für welche die Streifen im _ 
Spektrum auseinandergehen, eine A/4-Platte ist, davon habe 
ich mich überzeugt, teils mit Hilfe des Kompensator Babinets, _ 
teils auf die Weise, die Elm&n!) angegeben hat. a 
Um die Dispersion bei dem ,,sensitive-strip und bei dem — 
Kompensator zu bestimmen, verschafft man sich einige A/4- 
Platten für verschiedene Teile des Spektrums. Die Phasen- 
differenz bei Glimmer variiert, für alle Platten, die ich unter- — 
sucht habe, annähernd geradlinig mit der Wellenlänge. Gra- 
phisch kann man dann die Phasendifferenz für jede beliebige 
Farbe leicht bestimmen, wenn man sie für gewisse Wellenlänge 
kennt. Der Drehungswinkel (2q,) ist für alle Farben der 
gleiche. Durch eine einzige Messung kann also der unbe- 
kannte Kompensator für das ganze Spektrum graduiert werden. 
Bei Messung der Phasendifferenz ist es oft von Belang, 
zu wissen, welcher Strahl die größte Geschwindigkeit hat. 
Dies erfährt man direkt aus der Drehung des Kompensators, 
wenn dieser in der gewöhnlichen Weise graduiert worden ist, 
indem man eine dünne Glasscheibe einführt, und sie mit einer _ 
Kraft von einigen Hektogramm streckt. Die streckende Kraft —_ 
muß 45° Winkel gegen die längere Diagonale des polarisieren- 
den Nicols bilden. Der Strahl, welcher rechtwinklig zur spam 
nenden Kraft schwingt, geht am schnellsten. Wird der Kom- 
pensator um 90° gedreht, wird offenbar das Zeichen für dn 
Drehungswinkel wechseln. Wenn das „sensitive-strip‘ um 90° _ 
gedreht wird, wirkt dies auf das Zeichen des Drehungswinkels _ 
nicht ein. 
Das „sensitive-strip“ genau bei 45° Azimut einzusetzen 
nur dadurch, daß gekreuzte Nicols gebraucht werden, ist so 
gut wie unmöglich, weil die Phasendifferenz sehr gering ist. 
Ist das „sensitive-strip“ bei 0° Azimut eingesetzt worden, so 
wird man, wenn man den Kompensator einsetzt und ihn in 
seiner eigenen Ebene in jeder beliebigen Weise dreht, im 
Gesichtsfeld das ,,sensitive-strip“ nie entdecken können. ic 
Die Körper, deren Doppelbrechung man messen will, ver- _ 
foe. 
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ursachen im allgemeinen eine kleine Phasendifferenz. Um sie 
bei 0° Azimut einzusetzen, wird zuerst das_,,sensitive-strip“ 
bei 45° Azimut eingeführt, und der Kompensator wird so ge- 
stellt, daß das „sensitive-strip“ verschwindet. Man führt das 
doppeltbrechende Medium unmittelbar nach dem Polarisator 
ein und dreht das erstere bis das „sensitive-strip“ wieder ver- 
schwindet, in welchem Falle es bei 0° Azimut eingeführt 
worden ist. 
Für diese optische Anordnung gilt die Formel 
A = 2cos(2p, + 9)sin 9 sin 3.1) 
In dieser Formel weiß man nichts von dem Zeichen ar 
Größen, die darin eingehen. Mit + 2g, kann + © kombiniert 
werden. Man würde dann vier verschiedene Formeln erhalten, 
aber da das Kosinuszeichen nicht wechselt, wenn das Argument 


es tut, werden die Formeln in ER... 
(I) | 4| = 2cos(2q, + 9,)sin @, sin 5, 
(II) |4| = 2cos(29, — 9,)sinO, sind 
reduziert. 


Man kann nicht ohne weiteres wissen, welche von diesen 
beiden Formeln in einem gewissen Falle angewandt werden 
soll, um einen numerisch richtigen Wert für (A) zu erhalten. 
Durch folgende Überlegung geht hervor, wie man verfahren 
soll. Wird das „sensitive-strip“ um 90° gedreht, muß das 
Zeichen für (p,) geändert werden. Da das Zeichen für (4) 
und (ö) in beiden Fällen dasselbe ist, muß auch (0) fort- 
während dasselbe Zeichen haben. Wenn im ersten Falle die 
Formel (I) gilt, soll im zweiten Falle die Formel (II) gelten. 
Da die rechte Seite in beiden Fällen gleich sein soll, ist 
0,>0,. Wenn man ©, und ©, bestimmt, weiß man, daß 
der Wert, der der größte ist, in die Formel (I) eingesetzt 
werden soll. Wenn man darauf keine Rücksicht nimmt, 
können die erhaltenen Werte bis auf mehrere Prozent fehler- 
haft werden. Man darf auch nicht so verfahren wie Skinner 
und Tool?) bei der Messung der Elliptizität bei ferromagne- 
tischen Metallen in einem longitudinalen Magnetfeld gemacht 


1) C. Bergholm, 1. e.; L. B. Tuckerman hatte schon 1909 
eine strenge Formel für diese optische Anordnung deduziert. er 
2) C. A. Skinner u. A.Q. Tool, Le bie 
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haben. Sie schreiben p. 841: „The ellipticity was obtained by 

reversing the magnetizing current in the elektromagnet, which 

doubled the magnitude of the quantity sought. Sie setzten 

6, + 
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also 2 in eine der erwähnten Formeln ein. Nachdem ~ 


man einmal entschieden, wann ©, oder ©, benutzt werden Br 
soll, braucht man diese Untersuchung nicht für jede neue Be- _ 
stimmung zu wiederholen. Man soll sich aber immer so ein- ae 
richten, daß man die Formel (II) anwenden kann, denn die ne 
Empfindlichkeit wird dann größer und ein kleiner Fehler in 


(9,) spielt eine sehr geringe Rolle. EN ea 


Die Empfindlichkeit des Apparats. 

Nach Brace weiß man, daß die Empfindlichkeit am gréBten _ 
ist, wenn die Nicols gekreuzt sind, wenn das „sensitive-strip‘ 
bei 45° Azimut eingesetzt worden ist und wenn die Lichtinten- _ 
sität groß ist. Da ein und derselbe Drehungswinkel bei dm 
Kompensator für verschiedene Kompensatoren verschiedene Be- _ 
deutung hat, habe ich als Maß für die Empfindlichkeit das 
Produkt sin © sind genommen, wo © die kleinste Drehung _ 
bei dem Kompensator ist, die nötig ist, damit eine deutliche | 
Änderung des „sensitive-strip“ eintreten soll. 

Ich fand, daß die Empfindlichkeit in etwas konvergentem 
Licht größer ist als in parallelem. Auf die Empfindlichkeit 
wirkt in hohem Grade ein, daß jedes Glimmerblättchen absolut __ 
gleich dick und in der Weise befestigt ist, daß keine Luftblasen, 
die diffuses Licht verursachen, vorkommen, daß die Glaser, — 
zwischen welche die Glimmerplatten eingesetzt worden sind, — 
frei von Doppelbrechung sind. Indem ich 50 Kombinationen 
zwischen verschiedenen „sensitive-strip“ und verschiedenen 
Kompensatoren machte, war es möglich, zu entscheiden, für 
welche Kombination die Anordnung am empfindlichsten war. 
Die Empfindlichkeit beruht in hohem Grade darauf, daß das 
„sensitive-strip“ für eine gewisse Einstellung vollständig ver- 
schwindet. Wenn das „sensitive-strip“ sehr dünn ist, kann — 
man es zum vollständigen Verschwinden bringen, damit es 
aber wieder hervortrete, muß der Kompensator um einen ver- — 
hältnismäßig großen Winkel gedreht werden. Wenn es dagegen 
ziemlich dick ist, kann man es nie dazu bringen, vollständig — 


und ine genaue Ein- 
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stellung zu machen. Das geeignetste „sensitive-strip‘“ verursacht 
eine Phasenänderung von 1° bis 2°30’ für rotes Licht, d. h. 
man sieht höchstens zwei Interferenzstreifen in dem von der 
Platte reflektierten Lichte. 

Ist der Kompensator sehr dünn, muß man ihn um einen 
sehr großen Winkel drehen, ehe irgendeine Änderung bei dem 
„sensitive-strip“ beobachtet werden kann. Man kann also nicht 
die Empfindlichkeit steigern, indem man den Kompensator 
kolossal dünn macht. Brace hat einen sehr kleinen Wert für 
die Phasenänderung in dem Kompensator angenommen und 
daraus die kleinste Phasenänderung, die entdeckt werden 
konnte, auf 6,2- 107 Wellenlänge geschätzt. Diese Schätzung 
ist sehr unglücklich, denn die Empfindlichkeit beruht auch auf 
anderen Faktoren als auf der Phasendifferenz im Kompensator. 

Ist der Kompensator dick, braucht man ihn nur um einen 
sehr kleinen Winkel drehen, um eine Änderung beim „sensitive- 
strip“ beobachten zu können, da aber die Empfindlichkeit pro- 
portional zu Sinus für die Phasenänderung im Kompensator 
ist, wird jedoch die Empfindlichkeit gering. Durch Unter- 
suchung ergab sich, daß der geeignetste Kompensator eine 
Phasenänderung von ca. 4—6° für rotes Licht hatte, d.h. in 
reflektiertem Lichte sieht man vier bis sechs Interferenzstreifen 
zwischen 440—650 uu. Die kleinste Drehung bei einem der- 
artigen Kondensator, die man auszuführen braucht, um eine 
Änderung beim „sensitive-strip‘“ beobachten zu können, ist 9. 
Mithin bin ich der Ansicht, daß man mit dieser Methode eine 
Phasendifferenz vom 3. 10° Wellenlängen aufmessen kann. 


Die Einwirkung der Atsorption auf das Resultat. 


Nach Tuckerman mißt man mit dieser Methode die 
Elliptizität, die das unbekannte Medium verursacht, d. h. das 
Verhältnis B/A = tgy, wo B und A die Achsen der Ellipse 
sind. Sind die Amplituden längs den Schwingungsrichtungen 
a und 5 und die Phasendifferenz A, erhält man 


sin 2y = + A = + sin 2ysin 4, 


Die Elliptizität beruht also nicht nur auf der Phasendifferenz (4), 
sondern auch auf dem en b/a = tgy =o. 
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unbekannten Medium sind z und y. Nach dem Durchgang a 
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Der Winkel (y), den die Hauptachse zu der einen Schwin- 
gungsrichtung bildet, wird durch die Gleichung 


= cos 4 = 


bestimmt. 

Der Winkel (y) wirkt auch auf das Resultat ein, und ich 
will nachweisen, wie diese beiden Faktoren zusammenwirken, 
denn nur in dem speziellen Falle, daß a = 5 ist, wird y = 4 2 
und y = y = 45" 
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Die Schwingungsrichtungen bei dem doppeltbrechenden 


durch diesen, sind die beiden Komponenten: 

z4=a-e—'tz, ya = 
wo (b/a)=o und /,—f,= 4 der Phasendifferenz in der 
Schicht. Die Schwingungsrichtungen im Kompensator sind & 


und 7. Die Komponenten nach dem Durchgang durch 
diesen sind 


= a e~ iat fe) + 


14a = bcos ae~i'fyt+fn) — asin e~ ify tty), 
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Die Komponente, die in die Ebene des Analysators fällt, 


ist |A| = cos — Exsing, 

wo a + p 45°, 
also 
A = ae~ ‘y+ cos cos — sin cos e~ 


— cos sin e~ (4 sin «sing e- 
= Dies kann durch die Formel 4 = ae-‘*(c+di] aus- 
gedriickt werden. Das Quadrat der Amplitude ist dann pro- 
portional zu (c? + d?). 

€ = COS COS P — cos sin a cos A — cos pcos (4 + 
— osina sin cos 
cospsinasin 4 + cosasin psin (4 + 0) 
+ o sin «sin sin 0; 
¢® + d® kann geschrieben werden: 
c? + d* = cos* cos* + cos* psin?« + cos? asin? g 
+ o?sin?«sin?p + } (1 — o?)sin2 sin 2a cos 
+ osin2@sin?«&cos(d — 0) — osin2y cos? cos(4 + 
— osin 2« cos 2 cos 4. 
Dies gilt für die eine Hälfte des Gesichtsfeldes. Die 
Strahlen durch die andere Hälfte gehen auch durch „das sen- 
sitive-strip“, dessen Schwingungsrichtungen parallel zu denen 
bei dem Medium sind, das die Phasendifferenz (A) verursacht. 
Die Größen o, a, p und 6 sind für die beiden Hälften 
gleich, und wir brauchen in der vorhergehenden Gleichung 
nur 4 gegen (4 + «) auszutauschen, um die Intensität durch 
die andere Hälfte zu erhalten. Die Intensität soll über das 
ganze Gesichtsfeld gleich sein. Also gilt: 
o sin 2g sin? @ cos(4 — 6) — osin 2p cos(A + 0) 
sin 2a@cos 2g cos 4 = sin sin? cos(4 + — 0) 
» — gsin 2a cos 2m cos(4 + 8). 
Der Faktor o ist für alle Ausdrücke gemeinsam. Das 
Resultat ist folglich von o unabhängig, und man Fe 1) 


4+ +sin2psind —(4 + 2sin? = 0, 


wo 4 und « sehr klein sind. 4 a 
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wo () gleich der Länge der Schicht ist, x. n_ und Ab- 
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Wenn das Medium die Polarisationsebene dreht und gleich- 
zeitig die zirkulär polarisierenden Wellen verschieden absor- 
biert, wird das hindurchgehende Licht elliptisch polarisiert. —_ 
Die Lage der Hauptachse der Ellipse ist von der Absorption 
unabhängig, und die Elliptizität a 


sorptionskoeffizient für die links- bzw. rechtszirkulär polari- 
sierte Welle ist. Stee 
Auch in diesem Falle kann die Methode für Messung von 
w angewandt werden, aber dann muß das „sensitive-strip“ x 
nach dem aktiven Stoff placiert und der Polarisator so gedreht 
werden, daß die Hauptachse bei dem elliptischen polarisierten 
Licht weiter weg von dem aktiven Medium einem 45° Winkel _ 
zu den Schwingungsrichtungen im „sensitive-strip“ bilden; wy 
wird nach der Formel 


| p| = cos(29, + 9)sin Osind 
Diese Untersuchung ist im Physikalischen Institut der 
Universität Upsala während des Herbstsemesters 1913 aus- a7 
geführt worden. Dem Präfekten des Instituts, Hrn. Professor 
Dr. G. Grangvist erlaube ich mir hiermit für alle wertvollen 


Ratschläge meinen ergebenen Dank auszusprechen. a aa | 


Nachdem ich diesen Aufsatz geschrieben hatte, fand ich 
durch Beiblätter, daß O. Hebecker!) und E. Perucca?) die — 
von Brace angegebene Methode untersucht haben. = 


des Kompensators aus. Durch verschiedene Versuche 
ich mich davon überzeugt, daß man diese Lage, auf die von 

O0. Hebecker angegebene Weise, nicht genau bestimmen kann. 

Die erhaltenen Werte für die Phasendifferenz werden mithin 

wenig exakt. Darauf beruht auch, daß er das Ergebnis be- ER 

kommen hat, daß | + «,| nicht gleich | ist. 

1) O. Hebecker, Inaug.-Dissert. Göttingen, 1912. 

2) E. Perucca, Atti della R. Acad. di Torino. 48. p. 201. 1912 

bis 1918. 


. RN: | 
= 
) 
| 
N 
1 
| 
| 
i 
4 
| 
\ 
erstere Pen seinen MN essungen von der yullage 
| 
| 


1066 i Bergholm. Halbschattenmethode Braces usw. 2 


Bestimmt man dagegen 2g,, so erhält man die Nullage 
exakt aus dem Werte von 9,. Nun gilt für jedes (): al 


sin 29 sin 8 
| 4| = ins in? 
1—2 sin? 29 sin? 6/2 
oder 
sin 2 sin2 
4| 1-2sin?29, sin? 6/2} ’ 


wo oder g, gleiche Zeichen haben, wenn sie auf derselben 
Seite der Nullage liegen. Berechnet man also die Nullage, 
so kann diese Formel benutzt werden. 

Daß man den Kompensator verschieden viel drehen muß, 
je nachdem das ,,sensitive-strip“ bei + 45° und — 45° Azimut 
eingeführt worden ist, erklärt O. Hebecker auf Spannungen 
in dem Kanadabalsam zwischen den Deckgläsern zu beruhen. 
Wie ich nachgewiesen habe, folgert dies unmittelbar aus den 
entwickelten Formeln. 

Um Braces approximative Formel zu prüfen, hat O. He- 
becker einige Versuche gemacht, deren Resultate aus der 
Tabelle p. 16') hervorgehen. Daß die erhaltenen Werte so 
schlechte Übereinstimmung zeigen, wird wahrscheinlich darauf 
beruhen, daß in der letzten Kolonne der Faktor 2 in dem 
Nenner äusgelassen worden ist, denn die approximative Formel 
(4 = 200) von Brace liefert ein Resultat, das einen so 
groBen Fehler, als 100 Proz. nicht haben kann. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit. 

.O Bah. 
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Dichte und elektrische Leitfähigkeit wässeriger 
Salzlösungen. 2. Mitteilung; 
von Heinrich Clausen. 


(Aus dem physikalischen Institut der Universität Rostock.) a 


Im Anschluß an meine erste Mitteilung!) lasse ich einige 
0 Daten folgen, die das Ergebnis der auf Anregung von Professor _ 
. Heydweiller fortgeführten Arbeit auf diesem Gebiet sind. 
n Unter den bisher untersuchten Salzen nehmen die Kalium- 

salze insofern eine Ausnahmestellung ein, als bei ihnen die Kon- 
stanten 4, und B, der Beziehung anh 


A, = 4,-i+ — i)4) 


von der Temperatur jedenfalls innerhalb der Grenzen des 
Untersuchungsgebietes im entgegengesetzten Sinne beeinflußt 
werden. Da die Rubidium- und Cäsiumsalze sich in mancher 
Hinsicht den Kaliumsalzen ähnlich verhalten, durfte man ver- 
muten, daß auch diese Salze die gleiche Besonderheit zeigen 
‘ würden. 
Es wurde daher eine Reihe von Salzen bei 6°, 18° und 
30° auf Dichte und elektrisches Leitvermögen, und zwar vom — 
Rubidium das Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat und Sulfat und - 
vom Cäsium das Chlorid untersucht. (Andere Cisiumsalze 
waren zurzeit nicht zu erhalten.) E 
Die Untersuchungsmethoden waren dieselben wie bei dn 
früheren Arbeiten. Zur Dichtebestimmung kamen aber fast 
ausschließlich die 10 ccm fassenden Pyknometer zur An- 
wendung, da von jeder Lösung meist nur 12—15 ccm vor- 
handen waren. Dadurch wurde eine gewisse Unsicherheit in 
der letzten Dezimalstelle bedingt. Außerdem stellte sich heraus, 


1) Vgl. H. Clausen, Ann. d. Phys. 87. p. 51. 1912. 
2) Vgl. A. Heydweiller, Ann. d. .. 80. p. 878. 1909. 
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daß die absolute Zuverlässigkeit der mit den Pyknometern aus- 
geführten Bestimmungen hinter der der mit dem Senkkörper 
ausgeführten zurückbleibt, während die relative Genauigkeit 
ziemlich weit geht. Es ist also den letzten Stellen, der fünften 
event. vierten nach dem Komma nur relative Bedeutung bei- 
zulegen, d. h. sie sind nur für Differenzbestimmungen wert- 
voll. Trotz dieser Nachteile wurden die Pyknometer bei- 
behalten, da sie, wie schon früher erwähnt wurde, zur Be- 
stimmung der Dichte bei Temperaturen außerhalb der Zimmer- 
temperatur noch sehr viele Vorteile bieten. 


Die Salzlösungen waren dieselben, die Prof. Heydweiller 
zu seinen Untersuchungen’) benutzt hatte. Freilich hatten sich 
die Konzentrationen seitdem geändert. Diese wurden nach 
Leitvermögen und Dichte mit Hilfe der früheren Daten inter- 
poliert. 


Das Leitvermögen wurde von Hrn. Schubert bestimmt 
— der das Nähere später selbst mitzuteilen beabsichtigt —, 
während ich die Dichtebestimmungen selbst ausführte. 


i In den folgenden Tabellen bedeuten: 
¥ 


= die Konzentration der Lösungen in g-Äqu./cem 18°C. 
“¥ m = 1000 7 die Konzentration in g-Aqu./Liter, ch ı 40k 
fog A= > das Äquivalentleitvermögen bei ¢° C.?), ‘tab: ‘ 
be A, = dasselbe bei unendlicher Verdünnung, 

i= z den elektrolytischen Dissoziationsgrad bei #° C., 


8,, = die Dichte der Lösungen bei der Temperatur ¢, bezogen auf 
Wasser, 


104, = die Dichteänderung der Kine, gegen Wasser, berechnet 


7 
für ein g-Äqu./cem. am | 
Sib 


1) Vgl. A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 37. p. 739. 1912. 

2) Die Äquivalentleitvermögen sind alle auf die Konzentration bei 
18° bezogen und bei 6° und 30° nicht wegen der Wärmeausdehnung 
korrigiert, was für die genaue Bestimmung von é eigentlich nötig wäre. 
Die kleinen Korrektionen konnten für unsere Zwecke vernachlässigt 
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Tabelle 1. 


6° 18° 80° 6° 18%; 39° 
A, 97,71 129,2 16,8 RbNO, 4 11,07 10,75 10,61 
B, 929 9,35 9,27 
A, 
1000 t A i 8 
“t | beob. 
6° | 712,63 | 0,744 | 1,05342 | 10,61 
0,508, | 18 95,17 | 0,787 | 1,05226 | 10,38 
80 | 118,8 0,780 | 1,05156 | 10,24 
6 65,45 | 0,670 | 1,10561 | 10,48 
1,008 | 18 85,28 | 0,660 | 1,10366 | 10,28 
30 | 105,8 0,650 | 1,10222 | 10,14 
6 57,12 | 0,585 | 1,20655 | 10,88 
2,00, 18 13,48 | 0,569 | 1,20802 | 10,15 
30 90,48 | 0,555 | 1,20086 | 10,02 
6 nicht beständig 
2,68, 18 66,96 | 0,518 | 1,27066 | 10,08 
30 | 82,42 | 0,506 | 1,26717 | 9,95 


18° 


900 
134,5 169,8 


Tabelle 2. 
6° 


RbCl A, 9,96 9,48 
B, 4,92 6,81 


a 8 4, 
tt | beob. | ber. 


1,001 


2,073 


1,04610 | 9,00 | 8,99 
1,04588 | 8,86 | 8,86 
1,04508 | 8,79 | 8,81 


1,08916 | 8,90 | 8,91 
1,08810 | 8,80 | 8,78 
1,08749 | 8,74 | 8,72 


1,18200 | 8,78 | 8,77 
1,17 959 8,70 
1,17828 
1,34 334 


1,83967 
1,38 757 


| 
> 
; 
t 
6,87 
- —— 
A 
10007 | ¢ d 
6 81,60 | 0, +0,01 
0,512, | 18 | 105,2 0,782 | + sain 
30 | 180,4 0,772 —0,02 
6 79,88 | 0,790 | 
18 | 101,0 0;751 
80 | 124,1 0,785 | +0,02 
6 17,23 | 0,764 
mmm is | 970 | 0,721 
‘ei 30 | 116,6 | 0,690 
3,984 18 87,34 0,649 068/851) +008 
8 30 | 108,8 0,689 8,47 | 8,47 | + <n 
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6° 18° 90° 6° 18° 30° 
101,1 134,5 170,8 RbBr A, 18,30 18,01 12,67 
B, 10,00 10,97 11,68 
4 
t A 8 d 
et beob. | ber. 
6° | 82,83 0,820 | 1,06448 | 12,69 | 12,71 | —0,02 
18 | 106,9 0,795 | 1,06389 | 12,57 | 12,60 | —0,08 
30 | 132,3 0,777 | 1,06826 | 12,45 | 12,44 | +0,01 
6 81,26 0,804 | 1,12981 | 12,68 | 12,65 | +0,08 
18 | 108,6 0,770 | 1,12799 | 12,55 | 12,54 | +0,01 
80 | 126,8 0,745 | 1,12626 | 12,38 | 12,40 | —0,02 
6 80,44 0,796 | 1,25622 | 12,62 | 12,63 | —0,01 
18 99,95 0,784 | 1,25366 | 12,49 | 12,47 | +0,02 
30 | 120,0 0,705 | 1,25187 | 12,40 | 12,86 | +0,04 
6 73,91 0,731 | 1,50574 | 12,42 | 12,41 | +0,01 
18 89,04 0,662 | 1,50107 | 12,31 | 128,82 | —0,01 
80 | 104,8 0,612 | 1,49870 | 12,25 | 12,27 | —0,02 
* 18° 930° 6° 18° 30° 
4, 100,8 134,0 169,5 RbJ A, 17,10 16,55 16,28 
B, 18,3 14,78 15,28 
4, 
t A a d 
| beob. | ber. 
6° | 83,80 | 0,881 | 1,08347 | 16,55 | 16,46 | +0,09 
18 | 108,2 0,808 | 1,08268 | 16,22 | 16,21 | +0,01 
80 | 133,8 0,807 | 1,08226 | 16,13 | 16,09 | +0,04 
6 82,17 0,816 | 1,16751 | 16,84 16,40 | —0,06 
18 | 105,8 0,786 | 1,16569 | 16,16 | 16,17| —0,01 
30 | 128,9 0,778 | 1,16488 | 16,08 | 16,06 | —0,03 
6 81,92 0,818 | 1,88012 | 16,30 | 16,89 | —0,08 
18 | 101,6 0,759 | 1,32687 | 16,12 | 16,12 + 
30 | 121,9 0,736 | 1,82581 | 16,05 | 16,02 | +0,03 
6 14,65 0,740 | 1,64781 Pe 16,11 | +0,08 
18 89,87 0,671 | 1,64144 | 15,98 | 16,97 | +0,01 
30 | 105,2 0,635 | 1,63780 | 15,89 | 16,92 | —0,03 
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Tabelle 5. 
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6° 18° 30° 6° 18° 30° 
A, 100,2 135,5 172,0 Rb(SO,):,, A, 12,58 12,20 11,95 
B, 8,61 8,85 9,07 
4 
1000 t A a 8 . 
lt | beob. | ber. 
6°| 65,00 | 0,649 | 1,05587 | 11,15 | 11,15 
0,501 | 18 85,38 | 0,680 | 1,05496 | 10,97 
30 | 106,9 0,621 | 1,05433 | 10,84 | 10,86 
6 59,54 | 0,594 | 1,11047 | 10,94 | 10,94 
1,010 | 18 77,58 | 0,573 | 1,10896 | 10,79 
30 96,84 | 0,560 | 1,10810 | 10,70 | 10,68 
6 54,29 | 0,542 | 1,21888 | 10,72 | 10,78 
2,043 | 18 69,52 | 0,518 | 1,216i8 | 10,58 
30 85,87 | 0,496 | 1,21448 | 10,50 | 10,50 
6 48,92 | 0,488 | 1,88276 | 10,52 | 10,52 
8,16, 18 62,08 | 0,458 | 1,82912 | 10,39 
30 75,60 | 0,440 | 1,82750 | 10,84 | 10,84 
Tabelle 6. 
6° 18° 30° 6° 18° 30° 
A, 100,8 184 169,5 CsCl A, 18,65 18,89 18,22 
B, 10,21 11,02 11,38 
10007 | ¢ A i sin 4, d 
el beob. | ber. 
6° 80,7 0,801 | 1,06556 | 13,01 | 12,97 | +0,04 
0,504 18 104,1 0,777 | 1,06488 | 12,86 | 12,86 + 
30 129,5 0,764 | 1,06452 | 12,80 | 12,79 | +0,01 
6 80,5 0,799 | 1,12962 | 12,94 | 12,96 | —0,02 
1,002 | 18 99,8 0,745 | 1,12825 | 12,80 | 12,79| +0,01 
30 122,7 0,724 | 1,12750 | 12,78 | 12,71 | +0,02 
6 77,1 0,765 | 1,25705 | 12,81 | 12,84 | 0,08 
2,007 | 18 95,5 0,718 | 1,25452 | 12,68 | 12,70 | —0,02 


ER 
4 
| 
30 1 15,3 680 1,25 307 12,61 12,63 0,02 : 
6 11,5 ‚109 | 1,50514 | 12,65|12,65| + 
3,99, 18 | 85,5 0,638 1,50100 | 12,54 | 12,53 +0,01 RR a; 
| 30 | 100,8 0,594 1,49859 | 12,48 | 12,48 | = abt ae DL; 


Tabelle 7. Zusammenstellung. 
t |4,beob| A, + As = A ber. | a 44-5 
6° | 7,62 1,50 + 6,18 = 7,68 6,34 1,28 
NaCl0, 18 7,83 1,88 + 5,95 = 7,88 6,27 1,06 
30 | zu 1,32 + 5,82 = 1,14 6,24 | 0,87 
6 | 6,84 1,50 + 4,68 = 6,18 4,89 | 1,45 
NaNO, , 18 | 6,01 1,88 + 4,54 = 5,92 4,88 1,18 
30 | 5,77 1,82 + 4,39 = 5,71 4,87 0,90 
6 | 4,57 1,50 + 813 = 4,63 8,37 1,20 
NaCl . 1 18 | 4,88 1,88 + 8,02 = 4,40 8,36 1,02 
30 | 4,29 1,82 + 2,9 = 4,31 334 | 0,95 
er 6 5,52 2,36 + 3,18 = 5,49 2,0 3,5 
KCl | 18 | 5,14 2,10 + 8,02 = 5,12 2,94 | 2,20 
2 80 | 5,04 2,08 + 2,99 = 5,07 8,22 1,82 
6 914 | 286+ 6,76= 9,12 5,70 8,44 
KBr 18 8,78 2,10 + 6,68 = 8,78 6,65 2,13 
30 | 8,58 2,08 + 6,44 = 8,52 7,01 1,57 
6 | 12,89 2,36 + 10,58 = 12,89 9,11 8,78 
KJ. i 18 | 12,40 2,10 + 10,27 = 12,87 10,56 1,84 
80 | 12,19 2,08 + 10,07 = 12,15 10,88 1,81 
6 | 11,07 6,57 + 4,68 = 11,25 9,29 1,78 
RbNO, { 18 | 10,75 6,32 + 4,54 = 10,86 9,35 1,40 
30 | 10,61 6,27 + 4,89 = 10,66 9,27 1,34 
6 | 9,96 6,57 + 8,18 = 9,70 4,92 | 5,04 
RbCl . 18 | 9,48 6,32 + 3,02 = 9,34 6,81 2,62 
30 | 9,38 6,27 + 2,99 = 9,26 6,87 2,51 
6 | 18,30 6,57 + 6,76 = 13,33 10,00 | 3,3 
RbBr . | 18 | 18,01 6,32 + 6,68 = 13,00 10,97 2,04 
80 | 12,67 6,27 + 6,44 = 12,71 11,63 1,04 
6 | 17,1 6,57 + 10,58 = 17,10 18,3 8,8 
RbJ | 18 | 16,55 6,32 + 10,27 = 16,59 14,78 1,77 
30 | 16,28 6,27 + 10,07 = 16,34 15,28 1,00 
6 | 12,58 (5,96) 8,61 3,92 
Rb(SO,)y, 18 | 12,20 6,32 + 5,77 = 12,09 8,85 | 8,35 
30 | 11,95 (5,68) 9,07 2,88 
6 | 18,65 | (10,52) 10,21 3,4 
CsCl . | 18 | 13,39 10,58 + 3,02 = 13,60 | 11,02 | 2,87 
30 | 13,22 (10,23) 11,88 1,84 
6,01 (1,83) 5,08 | 0,98 
| 1,33 + 4,54 = 
(1,29) 
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Zusammenstellung (Fortsetzung). 


t |A,beob.| 4, + Au = 
6° | 9,91 3,65 + 6,18 = 9,83 8,66 | 1,25 
01,00, | ı8 | 9,63 3,68 + 5,95 = 9,58 8,58 | 1,05 
80 | 9,44 8,61 + 5,82 = 9,48 8,58 | 0,91 
6 | 6,78 | 865+ 318 6,78 5,58 | 1,15 
Cu, Cl 18 | 6,68 8,63 + 3,02 = 6,65 5,50 | 1,18 
30 6,60 3,61 + 2,99 = 6,60 545 | 115 
6 | 6,88 | (2,15) 556 | 187 
Ca,,NO, { 18 | 6,56 2,02 + 4,54= 6,56 5,49 | 1,074 a 
30 | 644 | (2,05) 540 | 1,04 
6 | 12,80 6,59 + 618 = 12,77 | 11,57 | 1,23 
18 | 12,51 6,54 + 5,95=12,49 | 11,47 | 104 
80 | 12,39 6,51 + 5,82 = 12,38 11,31 1,08 5 
6 9,71 6,59 + 8,13 = 9,72 8,50 | 121 
Ba, Cl 18 | 9,56 6,54 + 38,02 = 9,56 42) 114 
80 | 9,45 6,51 + 2,99 = 9,50 842 | 1,08 
6 | 8,70 | (—0,98) 296 | 0,74 
HNO, . is | 8348| -1,05 + 4,54 = 3,49 807 
s0 | 3,86 | (-1,08) 2,98 | 0,88 


Tabb. 1—6 geben die aus den Beobachtungen berechneten 
Daten wieder, die zur Bestätigung der Beziehung 
4,=4i+B,1-), 


und zur Bestimmung der darin vorkommenden Konstanten 4, 
und B, dienen. In Tab. 7 sind diese Konstanten für alle bisher 
bei den Temperaturen 6, 18 und 30° untersuchten Salze zu- 
sammengestellt. P 


Die auf Grund der früheren Untersuchungen gehegten Er- 
wartungen sind durch diese letzten Beobachtungen durchweg 
bestätigt. Nach Heydweiller haben wir drei Klassen von 
Körpern zu unterscheiden*), je nachdem bei der Auflösung 
der nichtionisierten Moleküle eine Volumvermehrung, keine 

1) Nachträglich korrigiert. 

2) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 37. p.761. 1912. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 68 = 
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merkliche Volumänderung oder eine Volumverminderung ein- 
tritt. Berechnet man die Dichtevermehrung D, der Lösung 
durch die Moleküle aus der Dichte s, des festen Salzes 


1 


wo M das Aquivalentgewicht ist, so ist also für die erste 
Klasse B,< D,, für die zweite B, = D,, für die dritte B,>D,. 
Bei dieser Einteilung haben wir die Rubidiumsalze und das 
Cäsiumchlorid, wie die Kaliumsalze zur ersten Klasse zu 
zählen. 


Es wurde angenommen, daß die Moleküle dieser Klasse 
beim Auflösen aufgelockert und nicht hydratisiert werden. 
Da die Ionisation bei höherer Temperatur geringer ist als bei 
tieferer, so konnte man erwarten, daß auch diese Auflockerung 
mit steigender Temperatur abnimmt. Für die Halogensalze 
des Kaliums wurde diese Annahme bestätigt, denn der Wert 
für B, wächst bei steigender Temperatur. Aus den vor- 
stehenden Tabellen ergibt sich nun, daß auch bei den Rubi- 
diumsalzen und dem Cäsiumchlorid die Dichtevermehrung 2, 
der Moleküle mit wachsender Temperatur zunimmt, also eine 
Volumabnahme stattfindet. Beim Rubidiumnitrat nimmt das 
B, freilich nur zwischen 6 und 18° zu; von 18 bis 30° nimmt 
es wieder ab, aber die Änderung ist überhaupt gering und 
daher che. Man kann vielleicht annehmen, daß die Ab- 
nahme des auflockernden Einflusses des Wassers durch die 
Wärmeausdehnung kompensiert und überkompensiert wird. 
Für endgültige Schlüsse müßte man noch feststellen, wie 
sich das 3, des RbNO, bei weiterer Temperaturerhéhung 
verhält. 

Die Größe A, der Dichtevermehrung durch die Ionen 
nimmt bei den Rubidiumsalzen und dem Cäsiumchlorid wie 
bei den Kaliumsalzen mit steigender Temperatur erheblich ab, 
so daß man auch bei diesen eine Abnahme der Wasserbindung 
der Ionen mit steigender Temperatur annehmen kann. 


Ich habe versucht aus dem vorhandenen Material auch 
die Ionenmoduln für 6 und 30° zu berechnen und habe die 
gefundenen Werte mit den von Heydweiller berechneten 
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Moduln für 18° in Tab. 7 in der Kolonne neben A, (beob.) zu- 
sammengestellt.‘) Wie das als Modulsumme berechnete 4, 
zeigt, ist die Genauigkeit in Anbetracht des geringen vor- 
handenen Materials annehmbar. Für eine Berechnung der 
Temperaturkoeffizienten der Ionenmoduln, die ich ursprünglich 
beabsichtigte, müßte die Genauigkeit mit Hilfe von weiterem 
Beobachtungsmaterial aber noch verbessert werden. In welcher 
Art die einzelnen Ionen durch die Temperatur beeinflußt 
werden, läßt sich aber schon einigermaßen erkennen. Beim 
Kupfer ist die Änderung gering. Beim Kalium und Rubidium 
ist sie stark zwischen 6 und 18°, schwach zwischen 18 und 
30°. Das Brom dagegen erfährt zwischen 18 und 30° eine 
bedeutend größere Änderung als zwischen 6 und 18°. 


Natürlich erfährt auch der Einheitswert, als dessen Viel- 
fache sich die Dichtemoduln der Ionen darstellen lassen?), 
mit der Temperatur eine Veränderung, die durch die Änderung 
der Dichte des Wassers zum großen Teil mitbestimmt ist. 


Wie die letzte Kolonne zeigt, erfahren bei allen neu 
untersuchten Salzen die Werte 4,— B, eine erhebliche Ab- 
nahme mit steigender Temperatur. Diese Abnahme des 
Einflusses der Dissoziation ist zum Teil auf die Abnahme 
der Werte A,, zum Teil auf die Zunahme der B, zurück- 
zuführen. 


Wie für KCl und KBr ergibt sich auch für RbBr und 
CsCl, daß die Summe EZ, + Z,, der berechneten Kon- 
traktionen®) größer ist als der maximale Wert 4,— B, bei 
tiefer Temperatur (4,60 bzw. 5,91 gegen 3,3 bzw. 3,4). Für 
RbJ erhalten wir wie für KJ als Summe der Kontraktionen 
E,, + £,, einen freilich nur wenig kleineren Wert als 4, — B, 
bei tiefer Temperatur (3,7 gegen 3,8). Dasselbe gilt für RbCl 
(4,94 gegen 5,04). Das Verhalten von RbBr und CsCl unter- 
stützt die Ausführungen Heydweillers über das Atomvolumen 
und die Wasserkontraktion. Bei RbJ und RbCl sind die 


1) Die Verteilung der Temperaturänderung auf die beiden — 
ist natürlich unsicher. i 
2) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 87. p. 770. 1912. 
8) A. ns 1. d. FR 37. p. 768. 1912. 
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Unterschiede wohl zu gering, um fir oder gegen die Annahme 
ins Gewicht zu fallen. 


Allgemein lassen sich die Ergebnisse dieser Arbeit dahin 
zusammenfassen, daß die Untersuchung der Rb-Salze und des 
Cäsiumchlorids die von Heydweiller in seiner Abhandlung 
in Band 37 der Annalen ausgesprochenen Sätze größtenteils 
weiter bestätigt hat. 


by 
- 
AN 
7 
3 
A 
= 
ox 
— 
Oh 
re 
~ 
N 
= 
ag 
BE: 
> 
4 > 
gr 
Dr 


6. Über optische Eigenschaften von Yttriumplatin- _ 


cyanür; 
(Hierzu Tafel XVIII u. XIX.) 


Der von Dr. Hauswaldt!) publizierte Atlas photogra- tire”? 
phischer Aufnahmen von Interferenzerscheinungen an Kristall- =» 
platten von verschiedenen Substanzen enthält eine ganze Reihe 
von Aufnahmen, welche sich auf senkrecht zur Mittellinie 
geschnittene Platten von Yttriumplatincyaniir beziehen. Diese | 
Platten zeigen Erscheinungen, welche bisher mit der Theorie | 
nicht verglichen worden sind. Es ließ sich vermuten, daß 
diese Erscheinungen mit der starken und von dem Polarisations- 
zustand abhängigen Absorption des Kristalles im Zusammen- 
hang stehen, aber wie sie zustande kommen, wußte man nicht. 
Auf Vorschlag von Prof. Voigt habe ich diesem Stoff 
eine genaue theoretische und experimentelle Untersuchung — 
gewidmet und habe mich überzeugt, daß eine befriedigende 
Erklärung der Erscheinungen gegeben werden kann. 

Durch Vermittelung von Prof. Voigt habe ich von 
Frau Hauswaldt die liebenswürdige Erlaubnis erhalten, die 
in Frage kommenden Aufnahmen hier zu reproduzieren, und 
spreche ihr dafür meinen herzlichsten Dank aus. 

Um die Aufgabe gleich zu präzisieren, seien hier die Er- 
scheinungen aufgezählt, deren Erklärung angestrebt werden 
soll. Dazu gehört: 

1. Das Auftreten von dunklen Flecken in allen vier 
Quadranten, in die das Gesichtsfeld durch die Symmetrie- 
ebenen eingeteilt wird. Diese Flecke sind überall sichtbar, wo 
sie nicht durch Isogyren verdeckt werden (Taf. XVIII, Figg.1, 
2, 4, 5, 6; XIX, Figg. 1, 4, 5). Die Untersuchung zeigt, daB 


1) H. Hauswaldt, Photographische Aufnahmen von Interferenz- | 
erscheinungen im polarisierter Licht. Dritt a 
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sie ihrem Wesen nach identisch mit den Brewsterschen 
Absorptionsbüscheln sind und eine spezielle Form derselben 
bilden. In der Tat sieht man diese Flecke auch dann, wenn 
man die Platte mit bloßem Auge gegen das Himmellicht be- 
obachtet. Bei dickeren Platten sieht man die ganzen Qua- 
dranten dunkel, und nur ein Achsenkreuz bleibt hell. 

2. Die Kurven gleichen Gangunterschiedes sind defor- 
miert, indem auf einigen Aufnahmen sie in der Mitte des Gesichts- 
feldes ein ziemlich regelmäßiges Quadrat bilden (Taf. XVIII, 
Fig.3; XIX, Fig. 3). 


Inhaltsiibersicht. 
Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Gesetze der Licht- 
fortpflanzung in ,,schwach absorbierenden“ Kristallen kurz 
entwickelt. Es wird nämlich gezeigt, daß für die in Betracht 
kommenden Richtungen der Wellennormalen auch unsere 
Kristalle als schwach absorbierend zu betrachten sind. Dieser 
Teil stützt sich ganz wesentlich auf die Untersuchungen von 
Prof. Voigt!) und enthält wohl nichts prinzipiell Neues, hat 
aber den Zweck, die Resultate der Theorie mit möglichst wenig 
Rechnung direkt in der Form zu gewinnen, wie sie für unsere 
weiteren Ziele am bequemsten ist. 

Im zweiten Teil wird gezeigt, wie unter einer speziellen 
Annahme über die Werte der optischen Konstanten eines 
Kristalles die an Yttriumplatineyanür beobachteten Erschei- 
nungen zustande kommen. 

Im dritten Teil wird über Experimente berichtet, durch 
welche eine Bestimmung der optischen Konstanten durch- 
geführt wurde, und welche die im zweiten Teil der Arbeit ge- 


machte Annahme bestätigt haben. 
fy odexind eth 
diffseyins 


Die Gesetze der Lichtfortpflanzung in absorbierenden Kristallen. 


$ 1. Unseren Betrachtungen legen wir die Differential- 
gleichungen für den magnetischen Vektor als Schwingungs- 
vektor zugrunde. Das optische Charakteristikum des Mediums 


1) W. Voigt, Beiträge zur Aufklärung der Eigenschaften pleo- 


chroitischer Kristalle. Ann. d. Phys. 9. p. 367. 1902. Uber singuläre 
Richtungen in pleochroitischen Kristallen. Ann. d. Phys. 27. p. 1002. 1908. 
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suchen wir in üblicher Weise in dessen Verhalten gegenüber 
homogenen ebenen Wellen. 


Die Wellennormale soll stets zur z-Achse des Koordinaten- 
systems genommen werden, so daß Ableitungen nach x und y 
in den Differentialgleichungen gar nicht vorkommen. Wir 
behalten uns dann die Freiheit vor, das Koordinatensystem 
um die z-Achse so zu drehen, wie es uns in jedem gegebenen 
Fall bequem erscheint, und wir werden sehen, daß wir drei 
verschiedene ausgezeichnete Lagen des Achsenkreuzes zu be- 
nutzen haben werden. 


Unsere Differentialgleichungen lauten: 


| i » = — a 99: + a PH. 

ot 12 0x? 11 0x? 


hierin sind Ay], Q,., Ag komplexe Konstanten, nämlich drei 
von den sechs Komponenten des Tensors der komplexen Ge- 
schwindigkeitsquadrate (bis auf den Faktor 1/c?), mit Hilfe 
dessen die elektrischen Feldstärken € durch die Polarisationen 
D in der Form 


ausgedrückt werden. | 
Die beiden Schwingungskomponenten sind miteinander 
gekoppelt. Es ist nicht möglich, wie im Falle durchsichtiger 
Kristalle, diese Koppelung durch eine bloße Drehung des 
Koordinatensystems aufzuheben. Wohl ist aber dies zu er- 
reichen, wenn wir statt der zwei rechtwinkeligen Komponen- 
ten des magnetischen Vektors andere Variable, die Haupt- 
schwingungen einführen. Wir setzen dazu: 


Diese Substitution bildet das genaue Analogon zu der 
Einführung der Normalkoordinaten in der Theorie der kleinen 


Schwingungen in der Mechanik. Die Bedeutung der Größen 
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A, B, nı, Hq sieht man, wenn entweder A oder B gleich Null 
gesetzt wird. Sei etwa B=0, A = We”! dann ist cave 


d. h. 7, ist das komplexe Amplitudenverhältnis einer im Kristall 
fortgepflanzten elliptisch polarisierten Welle. Durch diese 
Größe wird das Achsenverhältnis und Orientierung der Schwin- 
gungsellipse in bekannter Weise bestimmt.’) 


Nach Ausführung der Substitution (2) und Auflösung nach 
2 2 
os und aed wird aus den Gleichungen (1) 


(a, Ny — Ny + (N — 1)} “4 4 
+ (a, Nz — Ny + m — 1)) 


_ Die Koppelungen verschwinden, wenn man für 7, und ng 
die beiden komplexen Werte einführt: 


Daraus erkennt man, daß im Kristall zwei voneinander 
unabhängige elliptisch polarisierte Wellen fortgepflanzt werden, 
Die Schwingungsellipsen sind ähnlich, gekreuzt gelegen und 
im gleichen Sinne durchlaufen. Dies alles folgt daraus, daß 
das Produkt 7,9 gleich — 1 ist. 

Für die komplexen Geschwindigkeiten 0,, der beiden 
Wellen gilt: 


0. 2 
| = + My = Age — N ant sab 
(4) | Da 


Durch die Formeln (8) und (4) wird die Fortpflanzung des 
Lichtes in irgendeiner festen Richtung vollkommen beschrieben. 
Man sieht aus diesen Formeln, daß sowohl die Größe n, 


i 1) Vgl. dazu etwa F. Pockels Lehrbuch der Kristalloptik. p. 9. 
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wie die komplexen Geschwindigkeitsquadrate zweiwertige Funk- 
tionen der Richtung sind. Beide diese Funktionen enthalten 
eine und dieselbe Irrationalität, nämlich die Wurzel 


Es hängen folglich die beiden Zweige "beider Funktionen 
in den Punkten zusammen, welche durch die Gleichung 


charakterisiert sind. Diese Punkte werden nach Voigt de 
Windungsachsen des Kristalls genannt. In Richtung der Win- 
dungsachsen pflanzen sich, wie aus (8) und (4) ersichtlich, zwei 
zirkular polarisierte Wellen von gleichem Umlaufssinn und 
gleicher komplexer Geschwindigkeit fort. Beide Wellen unter- 
scheiden sich überhaupt nicht voneinander. 

Mathematisch spielen die Windungsachsen die Rolle von 
Verzweigungspunkten erster Ordnung. Bei einem einmaligen 
Umlauf um eine Windungsachse gelangt man von einem Funk- 
tionszweig zum anderen. Der Übergang zu den durchsichtigen 
Kristallen erfolgt so, daß bei abnehmender Absorption je zwei 
Windungsachsen gegen eine optische Achse des Kristalls zu- 
sammenrücken (wie später genauer gezeigt wird). Damit hängt 
die Eigenschaft der Geschwindigkeitsflächen durchsichtiger Kri- 
stalle zusammen, daß in der optischen Achse zwar beide Zweige 
der Fläche zusammenhängen, aber doch so, daß man beim 
Umlauf um die Achse immer in demselben Zweige bleibt: der 
Umlauf um die Achse ist nämlich gleichwertig mit einem Um- 
lauf um zwei Verzweigungspunkte erster Ordnung. 

$2. Wir müssen untersuchen, wie die Erscheinungen von 
der Richtung im Kristall abhängen. Dazu knüpfen wir an (8) 


an. Es spielt dort eine maßgebende Rolle der Bruch er 


Nun ist es leicht aus den Transformationsformeln der n 
Tensorkomponenten abzuleiten, daß bei einer Drehung des 
Koordinatensystems um die z-Achse um einen Winkel @ der 
Zähler und Nenner dieses Bruches sich in folgender Weise trans- 
formieren. 


4 


r 
d 
n 
2 
N» — a (a # 
(5) | 22 11 22 1 
20's (a,, — Q,)sin 2m + 2a,, cos2q. 


Man sieht die groBe Ahnlichkeit dieser Formeln mit den 
Transformationsformeln für Vektorkomponenten. Nur steht 
hier 29, wo bei Vektorkomponenten  stehen würde. 

Aus der Theorie der elliptischen Schwingungen ist bekannt, 
daß das Verhältnis der beiden komplexen Vektorkomponenten 
bei einer. Drehung, des Koordinatensystems um 2 zweimal 
durch das rein Imaginäre hindurchgeht, wobei das Produkt 
dieser beiden rein imaginären Werte gleich — 1 ist. Genau 
— 

2a 


dasselbe geschieht also mit dem Verhältnis schon bei 


einer Drehung um 2/2. Es gibt acht um n/4 "gegeneinander 
gedrehte Lagen des Koordinatensystems, für die diese Größe 
rein imaginäre Werte hat, und zwar so, daß das Produkt dieser 
Werte für zwei benachbarte Lagen den Wert — 1 hat. Wir 
können infolgedessen eine solche Lage wählen, wo 


iq 


dem Betrage nach größer als 1 ist, und heben die auf dieses 
System bezogenen Größen dadurch hervor, daß wir sie in 
geschweifte Klammern einschließen. Dann sind, wie aus (8) 
folgt, {n,} und {ns} ebenfalls rein imaginär, d.h. die Schwin- 
gungsellipsen sind auf Hauptachsen bezogen. Die Achsen des 
[x y}-Systems fallen also mit den Hauptachsen der Schwingungs- 
ellipsen zusammen. 

Der Nutzen dieses Systems liegt darin, daß, wenn man 
die Annahme macht, daß der Absorptionsindex x so klein ist, 
daß x? neben 1 zu vernachlässigen ist, die Formeln (4) eine 
Trennung des Reellen vom Imaginären gestatten in der ein- 
fachen Form 


1 2 
(6) | fa} — = + 
1 
| ni — & {2,95 ne = + & {ae}, 
wobei gesetzt ist: 


= + übe , 


5 
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Bi. a In den Formeln (6) ist nunmehr alles reell. Dadurch unter- 


al 
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scheiden sie sich von den entsprechenden Formeln bei Prof. 
Voigt.) 

§ 8. Wir wollen nun die ausgezeichneten Richtungen m 

Der komplexe Tensor 

+ iby usw... . tide 
zerfällt in den reellen Polarisationstensor a,,... bis ay. und 
den imaginären Absorptionstensor b,,... bis by.. Durch den 
ersten Tensor werden zwei ausgezeichnete Richtungen, die 
Polarisationsachsen bestimmt, welche im Fall verschwindender 
Absorption mit den optischen Achsen identisch werden. In 
genau derselben Weise werden auch durch den Absorptions- 
tensor zwei analoge ausgezeichnete Richtungen, die Absorptions- 
achsen, bestimmt. 

Durch Drehung des Koordinatensystems um die 2-Achse 
(die mit der Wellennormale zusammenfällt) kann man erreichen, 
daß entweder a, = 0 wird: die auf dieses Koordinatensystem 
bezüglichen Größen sollen in runde Klammern eingeschlossen 
werden; oder daß b,=0 wird: diesem 
System sollen eckige Klammern ent- 

Es ist bekannt, daB im 
ersten Fall eine der Achsen, etwa die __ 
(z)-Achse in der Ebene liegt, welche 
den Winkel zwischen den Ebenen durch >] 
die z-Achse und die beiden Polarisa- Fig. 1. 
tionsachsen halbiert. Die [x]-Achse da- 

gegen hat dieselbe Lage in bezug auf die Absorptionsachsen. 

Es sei der Winkel, den diese beiden Systeme miteinander 
bilden (vgl. Fig. 1). 

Das optische Verhalten des Kristalls für irgendeine Richtung 
der Wellennormalen hängt | ganz wesentlich von der Größe des Win- 


= konst. 


definiert einen Kegel von Richtungen im Kristall. Näheres 

über diese Kegel erfährt man durch folgende Überlegung. 7s 
Alle Richtungen der Wellennormale seien reprasentiert durch 

die Punkte einer Einheitskugel. Aus der Lage der (z)- und 


Ann, d. 27. p. 1007. 1908. 
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[x]-Achse in den oben genannten Halbierungsebenen folgt, daß, 
wenn man auf einer kleinen geschlossenen Kurve auf der Ein- 
heitskugel um eine der Absorptionsachsen herum fortschreitet, 
dabei die Richtung der (z)-Achse merklich konstant bleibt, 
die [x]-Achse sich aber bei einem ganzen Umlauf um dreht. 
Beschränkt man y auf das Intervall OSy <n/2, so nimmt 
y auf der kleinen Kurve jeden dieser Werte zweimal an. Die- 
selbe Überlegung gilt für die zweite Absorptionsachse und eine 
ähnliche für die beiden Polarisationsachsen. Es folgt hieraus 
der Satz: 

Die Gleichung y = konst. definiert eine Schar von Kegeln, 
welche durch alle Polarisations- und Absorptionsachsen hin- 
durchgehen. 

Eine ausgezeichnete Rolle spielen die Kegel y=0 und 
y=nj/A. 

Im Kegel y =0 pflanzen sich zwei linear polarisierte Wel- 
len fort. 

Das sieht man entweder aus (3), wo im Koordinatensystem, 
welches mit den Hauptachsen der Schwingungsellipsen zu- 
sammenfällt, fa,} = 0 wird; oder am besten direkt aus dem 
Differentialgleichungen (1). Denn, fällt das (x y)-System mit 
dem [x y]-System zusammen, so ist es möglich durch Drehung 
des Koordinatensystems gleichzeitig a, und b,, zum Ver- 
schwinden zu bringen und damit die Koppelung zwischen den 
Komponenten 9, und §, des magnetischen Vektors aufzu- 
heben. Daraus folgt, daß in Richtungen, wo y = 0 ist, zwei 
unabhängige senkrecht zueinander linear polarisierte Wellen 
fortgepflanzt werden. Dieses gilt streng unabhängig von der 
Stärke der Absorption. 

Dagegen enthält der folgende auf den Kegel y = 2/4 be- 
zügliche Satz die Voraussetzung, daß x? neben 1 vernachlässigt 
wird, und daß die beiden Brechungsindizes nicht sehr ver- 
schieden voneinander sind. 

Der Kegel y=n/4 enthält Richtungen, wo entweder die 
Brechungsindizes oder die Absorptionsindizes für beide Wellen 
gleich sind. 

Es sei, wie aus Fig. 1 ersichtlich, & der Winkel, den die 
{}-Achse mit der [x]-Achse bildet. Das {z y}-System ist da- 
durch definiert, daß in ihm 
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46 if 
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ist, wo q eine reelle Größe vom Betrage größer als 1 bedeutet. * 
Diese Bedingung liefert unter Benutzung der Transformations- a 
formeln (5) folgende Gleichungen fir gp und gq = = 


a? sin 4 y 

(8) a cos 2(p — y) _ B cos 29 


wo zur Abkiirzung gesetzt ist: 


— (a) = 25 — [bu] = 2p.) 


Da man auch ebenso wie y auf das IntervalO Sp <a 2 
beschränken kann (indem man nur auf die Lage des Achsen- 
kreuzes, nicht auf die Benennung der Achsen achtet), so folgt 
aus (7), daß auf dem Kegel y=a/4 » die beiden Werte 0 und 
r/4 annehmen kann. Welcher von diesen beiden der richtige 
ist, bestimmt die Bedingung |q| =1, auf deren Erfüllung die 
Gleichungen (8) zu prüfen sind. (Es sind in (8) zwei Ausdrücke 
für q geschrieben, da der eine für y=n/4, g=0,derandre 
für y=n/4, g=n/4 unbestimmt wird, so daß nur einer 
brauchbar ist.) Gehen wir auf dem Kegel y = 2/4 von einer 
Polarisationsachse bis zu einer Absorptionsachse, so wächst er 
a/ß dem Betrage nach von 0 bis oo. Denn es ist ja a = 0 in 
den Polarisationsachsen und 6 = 0 in den Absorptionsachsen. 
Es folgt damit aus (8), daß durch die 4 Punkte, wo a = + B 
ist, der Kegel y =2/4 in vier Stücke zerlegt wird derart, 
daß auf den die Polarisationsachsen enthaltenden Stücken das 
(2 y-System mit dem [x y]-System zusammenfällt, entsprechend 
9=(0, dagegen auf den Stücken, die die Absorptionsachsen — 
enthalten, das {x y}-System sich mit dem (2 y)-System deckt, 


ersten Stücken, wo {b,,} = 0 ist, a =; wird, d. h. beide A = 

1 2 
Brechungsindizes einander gleich sind. Auf den übrigen RER 
Stücken des Kogels, wo {a9} = 0 ist, wird nit = rd. h., falls 


387, 390. 1902. 
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da- werden hier beide Wellen gleich stark absorbiert. Be 
)iese Formeln werden von Voigt benutzt: Ann. d. Phys. 9 Osos oes 


Boguslawski. 


In den kritischen Punkten, wo a = + ß ist, wird q = +1, 


My} — tau} 
=. — +! 
| war Dies ist aber nach $ 1 die Gleichung der Windungsachsen. 
“8 7 Bei abnehmender Absorption wird ß kleiner, infolgedessen 
werden nach (8) diejenigen Stücke des Kegels y = n/4, wo 
9 =0 ist, immer kürzer, je zwei Windungsachsen rücken also 
in eine Polarisationsachse. hinein, wie in § 1 behauptet wurde. 
> Neben dem Winkel y ist auch der Wert von q wesentlich 
Bs maßgebend für das optische Verhalten des Kristalls. 
a Es ist nämlich die Elliptizität der beiden Wellen eine Funk- 
tion von q allein, weil \ Heed 
ist, Entfernt man sich von einer Windungsachse, wo zirkular 
polarisierte Wellen fortgepflanzt werden, so nimmt das Ver- 
x  ‚hältnis der kleinen Ellipsenachse zur großen stetig ab, bis man 
gum Kegel y=0 gelangt, wo, wie oben besprochen, zwei 
_ linear polarisierte Wellen sich ausbreiten. 
$4. Wegen der großen Wichtigkeit der Kegel y = konst. 
ist es interessant, für verschiedene Kristallsysteme und ver- 
schiedene gegenseitige Orientierung der Polarisations- und Ab- 
-sorptionsachsen diese Kegel sich anschaulich vorstellen m 
_ können. Sie lassen sich sehr leicht zeichnerisch konstruieren, 
wenn man annimmt, daß alle Achsen so nahe zusammen- 
liegen, daß das in Frage kommende Stück der Kugelfläche 
als eben betrachtet werden darf. Dann ist der Winkel yp der- 
_jenige Winkel, unter dem sich zwei Scharen von konfokalen 
Ellipsen schneiden, die die beiden Polarisationsachsen, bzw. 
die Absorptionsachsen zu Brennpunkten haben. Denn, es 
halbiert die (z)-Achse den Winkel zwischen den Radienvek- 
toren der einen Ellipsenschar und die [z]-Achse spielt die- 
‚selbe Rolle für die andere Schar. Nach den Eigenschaften 
der Ellipsen stehen diese Winkelhalbierenden normal auf den 
Ellipsen und schließen also miteinander dieselben Winkel ein, 
wie die Ellipsen selbst. *) 


1) In der Dissertation werden Beispiele von Kurven yw = 0 und 
= 7/4 für 


. 
1088 
a 
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und 


Kapitel II. 
Uber die Erscheinungen, welche Platten von Yttriumplatincyaniir 
im durchgehenden Lichte zeigen. 

§ 5. Das Yttriumplatineyanür kristallisiert im rhombischen — 
System. Es gehört keineswegs in diejenige Klasse von Stoffen, 
bei welchen die Absorption so klein ist, daß ganz allgemein Ki; 
für alle Polarisationsrichtungen des Lichtes x? als verschwindend _ 
klein neben 1 zu betrachten ist. Es ist sogar nicht ausge- __ 
schlossen, daß in gewissen Bereichen x größer als 1 ist. Aber = 
zur Erklärung der Hauswaldtschen Aufnahmen haben wir z 
nur Strahlrichtungen in Betracht zu ziehen, die der Umgebung 
der ersten: Mittellinie angehören. In Richtung dieser Mittel- 
linie ist diese Substanz, sofern man sich auf den Spektralbereich _ 
zwischen 400 und 500 wu beschränkt, merklich durchsichtig. 
Von der Umgebung dieser Richtung kann man aus Stetigkeits- 
gründen behaupten, daß dort x? neben 1 zu vernachlässigen ist.!) 

$6. Wir wollen uns die Frage vorlegen, welche Eigen- 
tümlichkeiten ein Kristall zeigen muß, in welchem eine Schwin- 
gungskomponente sehr stark, die beiden anderen gar nicht 
absorbiert werden. 


oF 


Es ist nämlich die Wahrscheinlichkeit a priori dafür, daß 
die Mitte der Absorptionsstreifen für verschiedene Schwingungs- 
komponenten im Kristall auf genau dieselbe Frequenz fällt, 
nur sehr gering. Wenn man trotzdem bei den meisten absor- _ 
bierenden Kristallen findet, daß alle Komponenten gleichzeitig ’ 
mehr oder weniger absorbiert werden, so hängt dies damit 
zusammen, daß die Absorptionsstreifen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur meistens so breit sind, daß mehrere Streifen tibereinander- —__ 
greifen. Kühlt man aber den Kristall ab, so werden die Ab- 
sorptionsstreifen schmäler. Die Absorptionsstreifen der ver- 
schiedenen Komponenten können sich dann trennen, so daß 
schließlich in jedem nur eine Komponente absorbiert wird. 
Unser Spezialfall ist also ein sehr wichtiger, da er.bei manchen _ 
Kristallen bei genügend tiefer Temperatur eintreten dürfte. Bei 
Yttriumplatineyanür und vielen anderen Stoffen ist er auch 


1) In der Dissertation wird gezeigt, daß diese Vernachlässigung F 

auch noch für Richtungen erlaubt ist, welche einen Winkel bis zu 20° 

mit der Mittellinie bilden. 
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bei gewöhnlicher Temperatur, wenigstens in beschränkten 
Spektralbereichen, realisiert. 

Mit der gemachten Annahme können wir gleich das in 
$ 4 auseinandergesetzte graphische Verfahren dazu verwerten, 
um die ausgezeichneten Richtungen zu konstruieren. 

Da der Kristall in bezug auf Absorption als einachsig 
betrachtet wird, so degeneriert eine der Ellipsenscharen zu 
einer Schar von konzentrischen Kreisen mit der Spur der 
Mittellinie als Zentrum, während die zweite Schar die Polari- 


1088 8. Boguslawski. 


sationsachsen zu Brenn- 
punkten hat. 

Man überzeugt 
doin sich, daB dem Kegel 
B: y =0 die Gesamtheit 
der Symmetrieebenen 
des Kristalles ent- 
spricht. In den Sym- 
metrieebenen pflanzen 
U sich also linear polari- 

sierte Wellen fort. 
Der Kegel y-n/4 
hat die aus Fig. 2 er- 


Fig. 2. 


sichtliche Gestalt. Er 
halbiert die Winkel zwischen den Symmetrieebenen und geht 
durch die Polarisationsachsen A, und A,. 

Die direkte Messung zeigt, daß die Polarisationsachsen 
einen kleinen Winkel, miteinander einschließen (vgl. $ 10). 
Somit ist die Voraussetzung des graphischen Verfahrens, daß 
in dem uns interessierenden Spektralbereiche zwischen 500 und 
400 yu alle Achsen nahe beisammen liegen, sehr gut erfüllt. 

Es ist nun abzuschätzen, in welchen Punkten des Kegels 
y = n/4 die Windungsachsen liegen können. Man kann nicht, 
wie bei schwach absorbierenden Kristallen im eigentlichen 
Sinne, behaupten, daß sie in die unmittelbare Nähe der Polari- 
sationsachsen fallen müssen. Ihre Lage ist gemäß $ 3 charakte- 


us durch die Beziehung 
(a3,) — (a) = + — [4,,))- 
0 Die linke Seite dieser Gleichung variiert auf dem Kegel 


ar: 
len Extremw 


Es ist in (18) {by st bs sin? & sin 9 COs wegen des Faktors 
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in der Mittellinie und Null in den Polarisationsachsen. Bee. 
o ist dabei der halbe Achsenwinkel verstanden.) Die rechte — 
Seite aber ist gleich Null in der Mittellinie und steigt bis auf 
bs sin?o in den Polarisationsachsen. Ist nun b, von derselben 
Größenordiung wie (a, — a,), so folgt, daß die Tikternung der : 
Windungsachsen von den Polarisationsachsen von derselben 
Ordnung ist, wie die von der Mittellinie. Sei ihre Lage etwa 
durch die Punkte W,, W,’, W,, W,’ bezeichnet. 

Der Winkel p, den die Hauptachsen der Schwingungs- 
ellipsen oder die Achsen des {x y)-Systems mit denjenigen ds 
[x y}-Systems bilden, ist, wie früher auseinandergesetzt, gleich = = 
Null in den Symmetrieebenen (wo 7 0.ist) und auf denjenigen N 
Teilen des Kegels y=n/4, die in der Figur punktiert ge- — 
zeichnet sind. ist  =2/4 auf dem übrigen, ge- 
strichelten Teil dieses Kegels. In dem ganzen Gesichtsfelde, © 
mit Ausnahme der Windungsachsen, variiert @ stetig. 

Zur Erklärung der Aufnahmen in den Tafeln brauchen ; 
wir die Absorptionskoeffizienten fiir beide Wellen. 3 

Es sind die komplexen Geschwindigkeitsquadrate im = 
{x y}-System 


= {a,,} + {a,,}. 


Es ist = 1 und «¢, soll dem Betrage nach kleier als 
sein. Im folgenden wird für das Achsenverhältnis «, einfach 
& geschrieben. 

Nach der gemachten Abschätzung darf man x? neben 1 
vernachläsisgen, und es zerfallen die Ausdrücke (12) i in 


und 2 
(14) N 


| 28 = + 
2 


sin? # eine sehr kleine Zahl. Da sie noch mit dem echten Bruch e 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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multipliziert auftritt, so darf man in guter Näherung das zweite 
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Glied von (13) fortlassen. 3 
In (14) ist: 
} : ‘ 
das} = sin? = bg sin? sin?o, 


= [(a,,) — (@,,)] sm, 
_ Setzt man diese Werte in (14) ein und dividiert durch die 
3-te Potenz von (13), so folgt für die Absorptionskoeffizienten: 


2( 
Ten Tak sin? sin? — [(a,,) — (455) 
b 2 2 — y) 
Ny %, = sin? cos gt é[(a — (a,,)]- |. 


Diese Formeln werden wir im weiteren zu verwenden haben. 
Dabei sollen die beiden Wellen nach Vorgang von Prof. Voigt 
immer durch die Namen erste und zweite Welle unterschieden 
werden. 

$ 7. Um die Erscheinungen noch genauer übersehen zu 
können, habe ich für spezielle Werte der Konstanten die 
Brechungsindizes, Absorptionskoeffizienten und noch weitere 
physikalisch wichtige Funktionen für eine sehr große Anzahl 
von Richtungen numerisch berechnet und die Resultate durch 
die Zeichnungen (Figg. 3 bis 6) dargestellt. Die Rechnung 
wurde auf Grund der strengen Formeln (3) und (4) von $1 
ausgeführt. 

Die Werte der Konstanten wurden so gewählt, daß sie 
einerseits möglichst nahe dem richtigen Werte der Konstanten 
von Yttriumplatincyaniir sind, und daß sie andererseits einen 
solchen Verlauf der physikalisch wichtigen Funktionen ergeben, 
der sich deutlich zeichnen läßt. Als Kompromiß zwischen 
diesen habe ich als "Konstanten gewählt :? 


a3 = a, + 70,50, 


1) Das Beispiel wurde gerechnet, bevor mre die REIN aus 
Konstanten gelungen war. Py hätten die gewählten Werte auch quan- 
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e wobei wieder a, der Richtung der Mittellinie entspricht. Eine 
Verfügung über den numerischen Wert von a, ist nicht er- — 
forderlich. Es genügt die Annahme, daß es keinen allzu großen 
Wert hat. Dann wird diese Konstante überhaupt keine Rolle _ 
spielen. Für die numerische Rechnung kann sie gleich Null 
gesetzt werden. 


t 
e 
e 
1 
h 
| Kurven gleicher Brechungsindizes; stark gezeichnet für die 
Welle, schwach für die langsamere. 
Fig. 3. 


durch die die Richtungen im Kristall repräsentiert sind, durch 
stereographische Projektion auf die Zeichenebene abgebildet. 
: In diesen Figuren umfaßt das Gesichtsfeld die Winkel _ 
) % < 25°. Die Konstanten sind so gewählt, daß der halbe 
Achsenwinkel 15° 52’ beträgt (also bedeutend größer, als er 
tatsächlich bei Yttriumplatincyaniir ist). Die Windungsachsen a 
sind # = 18°51’, y = 17° 50’, und die entsprechenden Punkte 
in den übrigen Quadranten. Pas 
Die Fig. 8 zeigt den Verlauf der Kurven gleicher Brechungs- _ 
indizes. Stark gezeichnet sind die Kurven für die erste 
Welle, die zugleich die schnellere ist, schwach für die zweite, _ 
die langsamere. Das sind also Niveaukurven auf der Ge- 


= 
| 

In den Figg. 8 bis 6 sind die Punkte der Einheitskugel, Be 

2 

12 

nellere 

en 


Die Fig. 4 bildet das Gegenstiick zu der vorhergehenden, 
schwindigkeitsfläche. Punktiert ist das Stück des Kegels 
y = 2/4 zwischen der Windungsachse und Polarisationsachse, 
wo beide Brechungsindizes einander gleich sind (bis auf qua- 
dratische Glieder in x). Die Durchdringungskurve der Ge- 
schwindigkeitsfliche verliuft so, daB sie in der Polarisations- 
+ achse etwas höher liegt (n = 1,2403) als in der Windungs- 
achse (n = 1,237). 


Kurven gleicher Absorptionskoeffizienten mx. Stark gezeichnet für die 
schnellere Welle, schwach fiir die langsamere. 


Fig. 4. 


indem hier in derselben Weise die Kurven gleicher Absorptions- 
koeffizienten nx gezeichnet sind: wieder stark für die erste, 
schwach fiir die zweite Welle. Dies sind Niveaukurven auf der 
Absorptionsfläche. Die stark gestrichelt gezeichnete Durch- 
dringungskurve der Absorptionsfläche verläuft längs des 
Stückes des Kegels y = n/4 zwischen der Mittellinie und der 
Windungsachse (was wieder bis auf quadratische Glieder in x 


Re richtig ist), und zwar so, daß sie von dem Werte nx =0 
Er in der Mittellinie bis zum Werte nx = 0,015 in der Windungs- 
achse steigt. 


2 Man sieht wie im Innern des Kegels y = 7/4 die schnellere 


i 
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Welle weniger absorbiert wird als die langsamere, während | 
außerhalb dieses Kegels das Umgekehrte stattfindet. waste 
In dem gezeichneten Bereich ist die Wirkung der quadra- _ 
tischen Glieder in x, wie wir in $ 5 abgeschätzt haben, so klein, De 
daß sie in der Zeichnung nicht zum Ausdruck kommt. Sie geht _ 
- dahin, daß die Durchdringungskurven der Geschwindigkeits- und 
Absorptionsflächen nicht genau auf dem Kegel y = 7/4 liegen, 
sondern aus diesem etwas verschoben sind!), und zwar so, daß 


Stark gezeichnet sind Kurven gleicher Elliplizitäten. Die schwachen 
Kurven geben die Orientierung der Schwingungsellipsen an, indem eine 


der Hauptachsen der Ellipse parallel, die andere normal zu diesen 


r sie immer noch durch die Mittellinie und die Windungsachse, 
’ aber nicht mehr durch die Polarisationsachse hindurchgehen. —_ 
8 Die Fig. 5 dient dazu, den Polarisationszustand beider Br 
r Wellen zu illustrieren. Schwach gezeichnet sind die Enve- 

x loppen der Richtungen der großen Achse der Schwingungs- 

0 ellipse fiir die langsame Welle. Die Ellipsen liegen also so, 

i daß bei der zweiten Welle die große Achse die schwach ge- 


zeichneten Kurven tangiert, bei den ersten normal dazu liegt. 


1) Vgl. dazu W. Voigt, Ann. d. Phys. 27. p. 1002. 1908 
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In den Windungsachsen ist die Richtung der Achsen unbestimmt, 
entsprechend der zirkularen Polarisation. 

Durch diese Kurven wird der Verlauf der Isogyren erklärt. 
Ersetzt man in erster Näherung die elliptischen Schwingungen 
durch lineare in Richtung der großen Ellipsenachse, so sind 
die Isogyren dadurch bestimmt, daß die Schwingungsrichtungen ° 
der gekreuzten Nicols parallel und senkrecht zu den schwachen 
Kurven der Figur liegen. Es wird dann nämlich die eine Welle 
durch den Polarisator, die andere durch den Analysator aus- 
gelöscht. Man sieht, daß in Diagonalstellung hyperbelartige 
Zweige der Isogyren von den Windungsachsen ausgehen werden, 
während zwischen den Windungsachsen das Gesichtsfeld hell 
bleiben wird. Dies stimmt mit der theoretisch und experi- 
mentell bekannten Tatsache überein, daß bei pleochroitischen 
Kristallen die dunklen Hyperbeln durch „helle Achsenbilder“ 
unterbrochen sind. 

Die starken Kurven der Fig. 5 sind Kurven gleicher 
Elliptizität. Der angeschriebene Winkel ist 2arctge = 
2 arctg b/a, wenn b die kleine, a die große Ellipsenachse be- 
deutet. Dieser Winkel, der in den Windungsachsen den Wert 
90° hat, fällt nach allen Richtungen ziemlich steil ab. 

Die Fig. 6 enthält Kurven, welche von der größten Be- 
deutung für die Erklärung der beobachtbaren Erscheinungen 
sind. Stark gezeichnet sind die Kurven gleichen Gangunter- 
schiedes. Die Zahlen dabei sind 100 (n, — n,). Man sieht 
sofort, in welcher Weise die Gestalt dieser Kurven von der 
Gestalt der Cassinischen Ovalen abweicht, die sie bei durch- 
sichtigen Kristallen annehmen. 

Schwach gezeichnet sind Kurven, längs welcher die Kristall- 
platte im durchgehenden unpolarisierten Lichte gleich hell 
erscheint. Die angeschriebenen Zahlen bedeuten die Werte 


— 100 n, — 100 nq 
100 ( ), 


welche die durchgehende Lichtintensität in Prozenten der 
auffallenden ausdrückt (natürlich abgesehen von Reflexionen). 
Die größte Helligkeit herrscht in der Mittellinie, wo sämtliches 
Licht durchgelassen wird, die kleinste — bei etwa # = 14° 10, 
X=31°. Diese Minima sind die schwarzen Flecke, welche 
in Hauswaldts überall eine so spielen. 
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$ 8. Nach den vorbereitenden Betrachtungen der beiden 
letzten Paragraphen kann man die an Platten von Yttrium- 
platincyaniir beobachtbaren und insbesondere die von Haus- 
waldt photographierten Erscheinungen auf folgende Weise 
deuten. 

In den Formeln (15) von $ 6 wollen wir die Vereinfachung 
einführen, daß wir 


Stark gezeichnet — Kurven gleichen Gangunterschieds: 100 (n,—n,)=konst. _ 
Schwach gezeichnet — Kurven gleicher Helligkeit im natürlichen Licht: 


e — 100 n, x, te — 100 nz % 


setzen, was nach (5) bedeutet, daß die Brechungsindizes fir = 
beide Wellen nicht sehr verschieden voneinander sind, so BER 


einen mittleren Brechungsindex n, benutzen kann. Es werden 


damit die Formeln (15): BR 


n,%= [2s sin? sin? — &[(a,,) — (a,,)] 


[2s sin? cos’ + &[(4,,) — (4g9)] 
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Die Intensität J des Lichtes nach Durchgang durch eine 
absorbierende inaktive Kristallplatte ist nach W. Voigt?) 
der Reihe nach für natürliches, mit Polarisator allein und 
schließlich mit Polarisator und Analysator gesehenes Licht: 


(18) J, = + + ¢,2)— 88 


(19) J, = + 
2 2\(gin? 
+ e,7(1 + ’)(sin? + cos «) 
+ 4¢,e, — e*)sin@ sin A — écos 
(20) (cos? @ + sin? a) (cos? «' + «sin? a’) 


+ e,? (sin? @ +. &? cos? «) (sin? + cos? a’) 


+ [41 — sin 2 @ sin 2 a’ — 2 e, e, cos A 
— e, sin A | 


Dabei ist J, die auffallende Intensität, a und a’ die Winkel 
zwischen den Polarisationsebenen der beiden Nicols und der 
kleinen Achse der Schwingungsellipse der ersten Welle. Weiter 
sind die drei folgenden Abkürzungen benutzt: 


ly 


(21) e 
unter / die Dicke der Kristallschicht, unter » die Frequenz 
(Anzahl der Schwingungen in 2 sec.) verstanden. Setzt man 
Polarisator und Analysator stets gekreuzt, d. h. a’ =a + 7/2, 
und vernachlässigt man die in e quadratischen Glieder, so 


n 


(23) J, = J,[e,?cos?« + e,’sin?« + 4e,e,esin«cos«sin A], 


24 J,,=4,[e,? + — 2¢, e, cos A] sine cosa, 


wobei zur Ableitung der letzten Formel die Beziehung benutzt 
worden ist: sin 2a’ = —sin2a. Die Vernachlässigung der in 
e quadratischen Glieder findet darin eine Stütze, daß Kurven 
gleichen Gangunterschiedes im natürlichen Licht nie zusehen a 
— 


1) W. Voigt, 


Ann. d. 390-398. 1902. 
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Wir wenden uns nun zu der Besprechung der ona 
nungen in der Reihenfolge, wie sie in der Einleitung aufgezählt Br 
worden sind. 

Um die Helligkeit im natürlichen Licht zu studieren, muß 
man in Formel (22) unter Beachtung von (21) die Werte der 
Absorptionskoeffizienten aus (17) einsetzen. Die gesehene : 
Intensität setzt sich aus zwei Summanden von der Form 
e~*™* zusammen. Es ist dabei d? eine ziemlich große Zahl, — 
solange die Plattendicke nicht zu klein ist. Daraus folgt, 
daß scharfe Lichtmaxima an solchen Stellen zu erwarten sind, 
wo einer der Absorptionskoeffizienten gleich Null ist. tes 
findet nach (17) in den Symmetrieebenen wegen g=y=0 — 
und e=0 statt. Der Mittelpunkt des Gesichtsfeldes muß 5 
besonders hell erscheinen, erstens weil dort beide Summanden a 2 

von (22) Maxima aufweisen, zweitens aber weil der Exponent _ 

jedes Summanden für sich wegen sin? # besonders stark Null — 3 
wird. Man sieht also im natürlichen Licht ein helles Kreuz 
mit einem noch helleren Mittelpunkte. Bei dickeren Kristallen 
ist das Kreuz sehr scharf begrenzt. 

Um die Stellen minimaler Intensität angenähert zu be- 
stimmen, kann man in (17) e= 0 setzen. Dann ergeben sich 
Minima für = n/4 und zwar dort, wo ® größere Werte hat, 
d. h. auf den in Fig. 2 schraffierten Stellen. Dies ist aber nichts 
anderes als eine spezielle Form der Brewsterschen Absorp- 
tionsbiischel. Die Minima sind desto flacher, je dicker die 
Kristallplatte ist. Bei, dieken Präparaten erscheinen die ganzen 
Quadranten fast gleichmäßig dunkel. (Die von Hauswaldt 
benutzten Platten sind alle ziemlich dünn.) 5 

So viel kann man ohne Mühe aus den Formeln ablesen. 
Mehr Einzelheiten sieht man an dem numerischen Beispiel 
des vorigen Paragraphen. Die schwarzen Kurven der Fig. 6 
geben ja gerade die Helligkeiten im natürlichen Licht, von denen 
die Rede ist. Die Lichtmaxima verlaufen in der Zeichnung genau 
so, wie wir eben besprochen haben. Die Minima aber u 
nicht genau auf dem Kegel y = 7/4, sondern höher. Dies ist 
eine Folge davon, daß gerade in diesem Bereich die Achsen 
verhältnisse e einen bedeutenden Wert haben, so daß die Ver 
nachlässigung der in e linearen Glieder schon einen sarees 
Fehler bedingt. 
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Figg. 1, 5; Taf. XIX, Fig. 5) lassen die hellen Punkte 9 =0 
deutlich erkennen; die Kreuze y =0 sind nicht scharf, ent- 
sprechend der kleinen Dicke der Platten. Die Minima, d. h. die 
Absorptionsbüschel liegen dort, wo wir sie nach den vorher- 
gehenden Erörterungen zu erwarten hatten, nur liegen die 
Windungsachsen nicht so weit auseinander wie in unserem 


Wied 
r 


a - numerischen Beispiel. Die Zunahme der Helligkeit nach dem 
Rande zu wird auch durch die Formel (22) erklärt, da ja nach 
en außen zu sowohl p, wie @ — y schnell abnehmen, und dement- 


US a sprechend die erste Welle bald nur sehr wenig absorbiert wird 
(während die zweite fast vollkommen ausgelöscht wird). 

Daß in der Tat die zweite Welle nur in der Mitte des 
Gesichtsfeldes einen wesentlichen Beitrag zur Gesamtintensität 
beisteuert, das sieht man am deutlichsten bei Beobachtung mit 
nur einem Nicol (Taf. XVIII, Fig. 2; XIX, Fig. 1). Man erkennt 
dort nämlich sofort, daß am Rande der Bilder dort Dunkelheit 
herrscht, wo die erste Welle durch den Nicol ausgelöscht wird, 
während die Auslöschung der zweiten Welle keine wesentliche 
Verminderung der Lichtintensität bedingt. Auch für die Mitte 
des Gesichtsfeldes wird durch die Formel (23) die Erscheinung 
richtig wiedergegeben: es bleiben in der Diagonalstellung des 
Nicols die Symmetrieebenen hell, wie sie ohne Polarisator 
sein würden (Taf. XVIII, Fig. 2), wie es auch die Formel für 
sin®a = cos®?a=!/, und e = 0 ergibt. 

Auch bei Beobachtung mit einem Nicol werden die Polarisa- 
tionsachsen von den vier Absorptionsbüscheln umgeben (Taf. XIX, 
Fig. 1), von denen je zwei von der Isogyre verdeckt werden, wenn 
der Nicol sich in Diagonalstellung befindet (Taf. XVIII, Fig. 2). 

ae Die Absorptionsbiischel sind ebenso bei Beobachtung mit 
__ Polarisator und Analysator sichtbar. Nur werden sie hier in Diago- 
____ nalstellung alle durch die Isogyren verdeckt (Taf. XVIII, Fig. 3; 
XIX, Figg. 2, 8). Dagegen in Normalstellung sieht man sie 
sehr deutlich (Taf. XVIII, Figg. 4, 6; Taf. XIX, Fig. 4). Daß es 
wirklich dieselbe Erscheinung ist, die im natürlichen Lichte auf- 
tritt, das sieht man, wenn man die Bilder Taf. VXIII, Figg. 5u.6 
miteinander vergleicht, welche beziehungsweise im natürlichen 
Licht und mit Polarisator und Analysator aufgenommen sind. 
u An unserem numerischen Beispiel sahen wir, in welcher 
Weise die Kurven gleichen Gangunterschiedes infolge der Ab- 
eae talt der Cassinischen Ovalen abweichen. 
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Diese Kenntnis gibt uns die Möglichkeit, die im Punkte (2) 
der Einleitung genannte Eigentümlichkeit der Bilder zu ver- 
stehen. In der Tat zeigen einige Aufnahmen (Taf. XVIII, Fig. 8; 
XIX, Fig.3) bei gekreuzten Nicols in Diagonalstellung in der Mitte 
des Gesichtsfeldes ein ziemlich regelmäßiges Quadrat. Daß 
die hyperbelartigen Isogyren bei den Windungsachsen ab- 
brechen müssen, haben wir uns in $7 überzeugt. Ein Blick 
auf die Kurven gleichen Gangunterschiedes in Fig. 6 genügt, 


wie ein solches Quadrat entstehen kann. 


Für gewisse Werte der Konstanten muß nämlich der Fall 
eintreten, daß zwei nacheinander folgende dunkle Kurven 
gleichen Gangunterschiedes die in Fig. 7 stark gezeichnete 
Gestalt annehmen. Dabei wird aber der gestrichelte Teil dieser 
Kurven schlecht zu sehen sein, weil dort die Absorptionen 
für beide Wellen zu verschieden sind (vgl. Fig. 4), so daß dort 
das gesamte Licht im wesentlichen nur von einer Welle stammt. 


Kapitel III. 
Experimentelle Bestimmung der optischen Konstanten. 


$ 9. Eine direkte photometrische Messung der Haupt- 
absorptionskoeffizienten im durchgehenden Licht ist im Falle 
der Platineyanüre deswegen unmöglich, weil die eine Haupt- 
absorptionskonstante so groß ist, daß schon in den dünnsten 
Platten die ihr entsprechende Schwingungskomponente fast 
vollkommen ausgelöscht wird. 

Es liegt also nahe, die Konstanten aus dem Polarisations- 
zustand des reflektierten Lichtes zu ermitteln. Hierbei treten 
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wieder manche Schwierigkeiten auf. Man muß damit rechnen, 
daß die Formeln, die man zu benutzen hat, im allgemeinen 
sehr kompliziert sind. Sie vereinfachen sich wesentlich, wenn 
die reflektierende Fläche und die Einfallsebene Symmetrie- 
ebenen des Kristalles sind. Dieser Umstand wird auch stets 
praktisch ausgenützt. Aber auch die so erhaltenen Gleichungen 
können nur dann leicht aufgelöst werden, falls man vorher 
 Näherungswerte der Konstanten auf irgendeinem Wege sich 
verschafft hat. Dies gelang mir im Falle von Magnesium- 
platincyaniir, und darauf stützt sich die Konstantenbestimmung, 
die in den zwei letzten Paragraphen meiner Dissertation mit- 
geteilt wird. Auf Yttriumplatincyaniir läßt sich das Verfahren 
nicht übertragen. 

Ich habe deswegen noch eine neue Methode versucht, 
bei der Licht unter senkrechter Inzidenz von drei verschiedenen 
Flächen des Kristalles reflektiert wird. Dabei hat man zwei 
große Vorteile. 

: Erstens sind die Formeln einfacher, so daB alle Konstanten 
aus dem Polarisationszustand des reflektierten Lichtes tat- 
sächlich berechnet werden können. 

Zweitens aber wird man bei der senkrechten Inzidenz 
unabhängiger von der relativen Phasenverzögerung der Kom- 
_ ponenten, welche durch eine etwa vorhandene Oberflächen- 
schicht (wie sie ausführlich von Drude untersucht worden 
sind) bedingt wird. Es soll aber damit nicht gesagt werden, 
daß die Gefahr von Oberflächenwirkungen überhaupt be- 
_ seitigt werden kann. Eine Garantie dafür, daß die Oberfläche 
nur als Grenzfläche zwischen zwei homogenen Medien wirksam 
ae ist, gibt es nicht, und nur das Experiment kann darüber ent- 
scheiden, ob in jedem gegebenen Fall die Voraussetzungen 

der Theorie erfüllt sind oder nicht. Dies schien beim Yttrium- 
 platineyaniir nicht immer der Fall zu sein, und es ist deshalb 
eine einheitliche Bestimmung der Konstanten für verschiedene 
Wellenlängen, wie sie geplant wurde, nicht gelungen. Es schien 
unmöglich, die Oberfläche in einem wohl definierten Zustande 
zu halten, und infolgedessen ließen sich die Messungen an 
verschiedenen Begrenzungsflächen schlecht miteinander kom- 
_ binieren. Die Ausführung der Rechnung führte zu ungenauen 
Werten der Konstanten. (Als Kontrolle wurde dabei eine 
direkte Messung des Achsenwinkels ec Die im nächsten 
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Paragraphen mitgeteilten Werte der Konstanten für 500 uy, 
die nach dieser Methode bestimmt sind, dürfen um 10—15 Proz. 
falsch sein. 

$ 10. . Die Konstanten von Yttriumplatincyaniir. Durch 
Kombination von verschiedenartigen Beobachtungen lassen 
sich die Konstanten von Yttriumplatineyanür wenigstens für 
einige Farben bestimmen. Jede Beobachtung für sich gibt 
nur einen Teil der Konstanten und läßt sich nicht in jedem 
Spektralbereich anwenden. Aber schließlich bekommt man 
doch einen Überblick über den Verlauf der Dispersions- und 
Absorptionskurven und erfährt alles, was zum Verständnis 
der Hauswaldtschen Bilder nötig ist. 


a) Methode der Totalreflexion. Diese Methode läßt sich 
zur Bestimmung der Konstanten a, und a, benutzen. In Rot 
und Gelb kann man die Grenze der Totalreflexion des einen 
Strahls an der Basisfläche leicht finden. In Grün verschwindet 
sie, weil dort die entsprechenden Strahlen nicht unbeträchtlich 
absorbiert werden. Aber in Blau kann man mit einiger Mühe 
die Grenze wieder auffinden. Ich bestimmte auf diese Weise 
die folgenden Konstanten: 


Wellenlänge | a, a, | n, n, 
589 wu 0,3945 0,3908 1,5921 1,5997 
436 ,, 0,3855 0,3820 1,6106 1,6181 


b) Messung des Achsenwinkels. Mit dem Achsenwinkel- 
apparat mißt man an einer senkrecht zur Mittellinie ge- 
schnittenen Kristallplatte nicht den Achsenwinkel 20 selbst, 
sondern den Winkel 20’, welcher mit dem ersteren durch die 

= Ms mn. AE 

Hier ist mg der mittlere (dem Betrage nach) Haupt- 
brechungsindex. Die Messung ist aber deswegen ziemlich 
ungenau, weil man bei der Eigentümlichkeit des Inter- 
ferenzbildes nicht sicher ist, welcher Punkt des Gesichts- 
feldes als Achsenspur anzusehen ist. Die gemessenen Winkel 
20’ waren: 
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Wellenlängen 20’ 
670 up 22° 18’ 
600 ,, nicht zu beobachten wegen der 
550 ,, } bedeutenden Absorption 
500 ,, 12° 58’ 
475 7° 21’ 
428 „ 
405 „ — 14° 00° 
Bald nach 405 ,, fängt wieder Absorption an __ SER 
Bis etwa 457 uu rücken die Achsen zusammen. Dann ent- 


fernen sie sich wieder voneinander, aber in der anderen 
Symmetrieebene, was durch das —-Zeichen symbolisch an- 
gedeutet ist. Istn, > 1, was wahrscheinlich überall der Fall 
ist, so ist 0 <0’, 

Kennt man a, und a,, so kann man aus dem Achsen- 
winkel auch a, berechnen. Es ist nämlich für 589 uu 


ala, —1 


. 2 
— a, 


Es ergibt sich aus diesen Gleichungen mit Benutzung 
der aus Totalreflexion gewonnenen Werte von a, und a, 
und aus den interpolierten Werten von o’ 


für 589 u 0= 9045’ 0,0568 
für 436 0’ — 2°55’ Ag = 8,9580 


c) Bestimmung von b, aus der Helligkeitsverteilung in Auf- 
nahmen mit einem Nicol in Normalstellung. Solcher Aufnahmen 
gibt es bei Hauswaldt sechs, von denen zwei nicht in Betracht 
kommen, weil sie mit gemischtem Licht aufgenommen sind. 
Von den übrigen vier beziehen sich je zwei auf dieselbe Farbe, 
nämlich auf 454—464 wy und 420—480 yy. Eine von den ersteren 
ist in Taf. XIX, Fig. 1 reproduziert. 

Man kann die Intensitätsverteilung des durchgelassenen 
Lichtes beim Fortschreiten von der Mittellinie aus in einer 
der Symmetrieebenen studieren. In der einen findet keine 
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Helligkeitsabnahme statt, was darauf hinweist, daB die durch 
den Nicol hindurchgelassene Welle überhaupt keine merkliche 
Schwächung im Kristall erfährt. Anders ist es in der anderen 
Symmetrieebene. Hier erreicht man bald eine Stelle, wo eine 
plötzliche Helligkeitsabnahme stattfindet. 

Die Helligkeit ist gegeben durch 


4a 
d-nx 
wo d die Plattendicke ist. Es ist in unserem Fall d = 0,15 mm 
und A = 460 uu bzw. 425 uu, woraus für den Faktor von nx 
im Exponenten der Wert 4110 bzw. 4500 folgt. Mit wachsendem 
nx fällt J von einer gewissen Stelle an steil ab. In dem Bild 
wird die Steilheit noch dadurch vergrößert, daß nx angenähert 
quadratisch mit dem Abstande von der Mittellinie wächst. 
Für die Stelle der plötzlichen Helligkeitsabnahme kann man 
annehmen, daß dort der Abfall am steilsten ist. 

Die Kenntnis des Winkels 20’, den die parallel zu den 
optischen Achsen durch den Kristall hindurchgegangenen 
Strahlen nach Austritt in die Luft miteinander bilden, gibt 
die Möglichkeit, die Hauswaldtschen Bilder auszumessen, 
wobei die bestimmten Winkel #’ der Strahlen mit der Mittel- 
linie wiederum, natürlich, die Richtung nach dem Austritt 
aus dem Kristall angeben. 


Es ist in der Symmetrieebene 
und hieraus ‚ash, 
2 n?(1 + x)? == b, sin? : 
' Da x? gegen 1 zu vernachlässigen ist, folgt 


8 
nx = + sin? 


Nun ist n?sin? # =sin? 3’, wo # der Winkel in Luft ist, 


x 
3 
4 
- 
: 
4 
a 
- 
EN 
1 
{ 
usdruc = 
N sich fi der Aus N 


2 


nak 


Ich fand auf diese Weise er 
ooh all 
fiir 460 uu 1° bs = 0,511 

» 425 8 = 4°30’ = 0,023 


1104 S. Boguslawski. 


Der Abstand von der Mittellinie wird angenähert durch sin # 


gemessen (genau durch tg #). Setzt man sind? =z und 
ined =D, so ist für die Stelle des steilsten Helligkeits- 
abfalles, die durch die Gleichung d* J/dx? =0 charakterisiert ist, 


oder 


8 ~ 


Die Größe D ist proportinal dem Brechungskoeffizienten n. 
Dieser variiert aber in dem in Betracht kommenden Gebiet 
nur sehr wenig und kann, wie aus Totalreflexion ermittelt, 
gleich 1,6 gesetzt werden. Die Helligkeit nimmt also nach 
einem Fehlergesetze ab und hat an der Stelle, wo sie am steilsten 
abfällt, den Wert e-"*, d. h. ungefähr den 0,6ten Teil der 
maximalen Helligkeit. 

Die beiden auf dieselbe Farbe beziiglichen Bilder in Haus- 
waldts Sammlung unterscheiden sich durch eine Drehung 
des Nicols um 90°. Die Stelle der raschen Helligkeitsabnahme 
ist aber in beiden Fällen gleich weit von der Mittellinie entfernt, 
wie es auch die Theorie fordert (wenigstens angenähert, da n 
nur sehr wenig variabel ist). 


_ Interpoliert man hieraus den Wert von b, für 486 py, 
so findet man etwa b, = 0,150. Aus dem Achsenwinkel wurde 
für a, der Wert 3,958 gefunden. Aus diesen Konstanten folgt 
für den Hauptbrechungs- und Absorptionskoeffizienten: __ 


Wellenlänge 436 uu nz = 0,5009; nx, = 0,0095. 

Für 589 au, wo die Konstante a, ebenfalls bekannt ist, 
kann man die Konstante b, natürlich nicht extrapolieren. 
Es ist aus anderen Gründen wahrscheinlich, aber doch nicht 
sicher, daß dort die Absorption nur sehr gering ist. Infolge- 
dessen kann man aus a, nur eine obere Grenze für n, berechnen, 
die nur dann streng richtig ist, falls b, = 0 ist. In diesem Fall 
würde sein 


589 uu N, = 4,205. 
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Dieser hohe Wert des Brechungskoeffizienten in der Nähe 
des Absorptionsstreifens ist nicht überraschend. Die ent- 
sprechende Konstante von Magnesiumplatineyanür zeigt einen 
ganz ähnlichen Verlauf (vgl. $ 12). 

d) Methode der Reflexion unter senkrechter Inzidenz. Nach 
dieser Methode wurden alle Konstanten für 500 uu ermittelt, 
und zwar ergab sich: 


Wellenlänge | a, | a, | | m | my | m | 


| 
| 


500 u | 0,846 | 0,314 |—0,109 + 10,538) 1,70 1,18 | 0,845 | 1,05 


In der folgenden Tabelle sind die nach verschiedenen 
Methoden ermittelten Konstanten zusammengestellt. 


Die optischen Konstanten von Yttriumplatineyanür. 


Wellen- 


länge 1 u. | a, | by N, N | Ns | my ts | Methode 


| Totalreflexion 
589 wu | 0,3945) 0,3908] 0,0563 1,5921) 1,5997]4,205 


500 „ 0,346 | 0,814 |-0,109|0,538.|1,70 |1,78 0,845 [1,05 


senkrechter 
Inzidenz 


| Helligkeit im 


unter 


Totalreflexion 


+Achsenwinkel 
436 ,, |0,3855| 0,8820) 3,958 1,6106| 1,6181/0,5009 0,0095) + Helligkeit 


| | (interpoliert 


| 


45 „| 0,023 | | Helligkeit 


Hrn. Professor Voigt, in dessen Institute und unter 
dessen Leitung die vorliegende Arbeit ausgeführt wurde, 
möchte ich für sein Entgegenkommen und zahlreiche Rat- 
schläge meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Annalen der Physik. IV. Folge. 
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7. Die elektrolytische Metallabscheidung in 

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Schaltet man eine aus den Elektroden Tantal und Platin 
und dem Elektrolyten Na,SO, bestehende Ventilzelle in einen 
Wechselstromkreis ein, so formiert sie sich, das heiBt, sie wird 
für die Stromrichtung undurchlässig, für die Tantal Anode ist. 

Man sollte erwarten, daß diese Formierung unterbleibt, 
wenn der Elektrolyt nicht Na,SO,, sondern CuSO, ist. Denn 
jedesmal wenn das Tantal Kathode ist, wird Kupfer auf ihm 
abgeschieden. Der Strom der entgegengesetzten Richtung sollte 
gerade genügen, dieses Kupfer wieder aufzulösen, so daß die 
Zelle dauernd in beiden Richtungen durchlässig bleiben sollte. 

Wider Erwarten formiert sich jedoch eine solche Zelle 
ebenso schnell wie eine mit Na,SO, beschickte Zelle. Dabei 
nimmt das Tantal eine lebhafte Interferenzfarbe an, die durch 
die auf ihm gebildete sehr dünne Oxydschicht verursacht 
wird, bleibt aber im übrigen ganz blank. Der Elektrolyt wird 
allmählich durch pulverförmiges metallisches Kupfer getrübt, 
das langsam zu Boden sinkt. 

Die Aufnahme von Strom und Spannung der Ventilzelle 
mit Hilfe eines Oszillographen ergibt die in Fig. 1 wieder- 
gegebenen Verhältnisse. Zur Zeit ¢, beginnt die durchlässige 
Richtung. Es fließt jedoch zunächst nur ein die elektro- 
statische Kapazität der Zelle aufladender Kapazitätsstrom. 
Erst wenn zur Zeit ¢, die Mindestspannung’) v, des Ventils 
erreicht ist, beginnt der Strom durch die Zelle hindurch zu 
fließen. Die Spannung v, bleibt konstant bis zur Zeit ¢,, zu 
der sie plötzlich auf den geringeren Wert v, fällt. Der Strom 
springt dementsprechend in die Höhe und verläuft von nun an 


1) G. Sehulze, Ann. d. Phys. 41. p. 593. 1913. 
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sinusföormig. Zur Zeit ¢, beginnt die undurchlässige Richtung. 
Der Strom fließt zunächst weiter, als ob eine durchlässige 
Zelle vorläge. Erst zur Zeit ¢, verschwindet er ganz plötzlich. 
Nur der Kapazitätsstrom bleibt bestehen, während die Spannung 
auf den vollen Wert der Betriebsspannung steigt. 

Auf diese Erscheinungen habe ich in einer früheren 
Arbeit über die Mindestspannung der elektrolytischen Ventile!) 
kurz hingewiesen. In dieser Arbeit sollen sie genau unter- 
sucht werden. 


d 
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t, Aus dem bisher erwähnten läßt sich zunächst zusammen- 
fassend folgendes schließen: 

le 1. Die Kupferabscheidung beginnt zur Zeit ¢,. 

r- 2. Zur Zeit ¢, ist so viel Kupfer abgeschieden, daß die 

2 Tantalelektrode zu einer Kupferelektrode wird. 

y 3. Die gesamte Kupferabscheidung ist proportional der 

. schraffierten unteren Fläche. 

Is 4. Da sich der Elektrolyt durch pulverférmiges Kupfer 


u trübt, so wird das Kupfer. zum Teil an einer Stelle ab- 

u geschieden, an der es nicht als Elektrode wirken kann. 

0 5. Die elektrodisch wirksame Kupfermenge entspricht der 

2 oberen schraffierten Fläche. 
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6. Die Erscheinungen müssen sich bereits am frisch 
polierten unformierten Tantal abspielen, da es sich sonst nicht 
mittels Wechselstrom formieren könnte. 


Kupfer ist den Versuchen zugrunde gelegt, weil es unter 
den Kationen eine Mittelstellung einnimmt, während einerseits 
bei Au und Pd die Ventilwirkung bei Wechselstrom sofort 
verschwindet, andererseits bei Co, Ni u.a. die Ventilwirkung 
ebenso ungestört verläuft wie bei Na. 


Da sich aus den Versuchen ergab, daß die Spannungs- 
erscheinungen, wie die Dauer der Zeit ¢, — ¢, und der Abfall 
der Spannung v, auf », mehr nebensächlich sind und die 
Metallabscheidung nur wenig beeinflussen, ist vorwiegend die 
letztere untersucht. 


Hier interessiert zunächst die Frage, ob immer ein be- 
stimmter Prozentsatz des Kupfers elektrodisch wirksam ab- 
geschieden wird, so daß es auf das Verhältnis der beiden 
schraffierten Flächen der Fig. 1 ankommt, oder ob die Er- 
scheinung ein Reaktionsgeschwindigkeitsphänomen ist, so daß 
die Dauer der Zeit ¢, — ¢, maßgebend wäre. 


Das läßt sich am einfachsten untersuchen, wenn mit der 
Wechselspannung eine Gleichspannung in Serie geschaltet wird. 
Je nach ihrer Polarität vergrößert oder verkleinert die Gleich- 
spannung die Dauer der Durchlässigkeit auf Kosten der der 
Undurchlässigkeit. Handelt es sich nun um ein Geschwindig- 
keitsphänomer, so muß die Zeitdauer ¢, — ¢, hierbei konstant 
bleiben und das Flächenverhältnis sich ändern, während das 
Umgekehrte geschieht, wenn das Flächenverhältnis maß- 
gebend ist. 


Eine mit 0,4 mol. norm. CuSO,-Lösung beschickte Zelle 
wurde also mit Gleichstrom bis 165 Volt formiert und dann 
auf die kombinierte Spannung umgeschaltet, die sich aus einer 
Wechselspannung von 66 Volt effektiv und der angegebenen 
Gleichspannung zusammensetzte. Die Gleichspannung ist 
mit + bezeichnet, wenn sie die Dauer der Durchlässigkeit 
vergrößerte. Die wirksame Oberfläche des Tantals betrug 

i 2,8 gem. 
2 Tab. I enthält das Ergebnis der Versuche. 
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Tabelle I. 


Gleichspannung | Vorschaltwiderstand | ony erhiltnis Zeitdauer 4— 


Volt Ohm | Sekunden 
+22 180 0,34 4,6-1073 
+14 180 0,84 4,2 
0 180 0,35 3,6 
j 14 150 0,37 2,7 
| 150 0,34 2,1 
100 0,39 1,9 
48 50 0,33 1,3 


Die Tab. I zeigt, daß kein Reaktionsgeschwindigkeits- 
phänomen vorliegt, sondern daß ein bestimmter Prozentsatz 
des Kupfers elektrodisch wirksam abgeschieden wird. Denn 
das Flächenverhältnis ist konstant. 

Das gleiche ergibt sich bei Frequenzänderungen des 
Wechselstroms, wie Tab. II zeigt. Hierbei wurden die niederen 
Frequenzen durch Kommutieren einer Gleichspannung von 
| 83 Volt bei 100 Ohm Vorschaltwiderstand, die Frequenz 50 
durch sinusférmige Wechselspannung von 66 Volt effektiv bei 
200 Ohm, die Frequenz 100 durch Frequenzverdoppelung mit 
einem Quecksilbergleichrichter erhalten, wobei sich eine stark 
verzerrte Kurve von 54 Volt effektiv ergab. Der Vorschalt- 
widerstand war im letzten Falle 200 Ohm. 


Tabelle II. 
Frequenz Kurvenform | Flächenverhältnis Zeitdauer 4 —t, 
| Sekunden 
| rechteckig | 09 
sinuförmig 00° | 36 
rechteckig os | 18 


L 

\ Die Tab. II zeigt außerdem, daß das Flächenverhältnis 
; mit der Frequenz langsam ansteigt, daB also bei schnellem 
4 Stromwechsel ein etwas größerer Bruchteil des abgeschiedenen 
Kupfers elektrodisch wirksam ist als bei langsamem. 
Nachdem sich so ergeben hatte, daß ein bestimmter 
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6. Schulze. 


wird, wurde weiter untersucht, wie die Größe dieses Prozent- 

satzes von den Variabeln Formierungsspannung, Stromdichte, 

Konzentration des Elektrolyten, Temperatur und Anion ab- 

hängt. Die Ergebnisse all dieser Versuche sind in der Tab. III 

zusammengestellt. 

im 1. Spannung: 0,4 mol. norm. CuSO,; 20° C.; 2,8 qem Ta. kon 

eb a) Bei Formierung mit Wechselstrom. a 


Wechselspannung | Vorschaltwiderstand Fl 
äch h: 
Volt 0 chenverhältnis 
16,5 50 0,25 


100 0,38 


200 0,33 
188 400 0,41 
540 0,48 
b) Bei Formierung mit Gleichstrom. 
Gleich- Wechsel- Vorschalt- 
Flachen- 
spannung spannung | widerstand verhältnis 
rhältn 
Volt Volt Ohm 
31 16,5 50 0,44 
33 100 0,41 
66 200 0,87 
186 90 270 0,36 
51 83 100 0,87 u 
38 100 0,38 
100 0,38 Oszillographen 
veh 88 33 100 0,83 uf 
aufgenommen 
210 38 100 0,32 


2. Stromdichte: 0,4 mol. norm. CuSO,; 20° C.; Gleichstromformierung 
bis 186 Volt; Wechselstrom 90 Volt; 2,8 gem Ta. 


Vorschaltwiderstand Flächen- Vorschaltwiderstand Flächen- 
Ohm verhältnis Ohm verhältnis 


5100 0,78 200 0,81 
2000 0,81 100 0,80 
0,32 
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t. 3. Konzentration des Elektrolyten OuSO,: Gleichstromformierung bis 
2 93 Volt; Wechselstrom 53 Volt; 100 Ohm; 20° C.; 2,8 qem Ta. 
Leitfähigkeit des Elektrolyten 
h hält 
I bei 18° C.; Ohm”!, em! 
r 
= x ; 0,00578 nina 0, ify 


4. Temperatur des LElektrolyten: 0,4 mol. norm. CuSO,; Gleichstrom- 
formierung bis 124 Volt; Wechselstrom 67 Volt; 100 Ohm; 2,8 qem Ta. 


Temperatur ° C. Flächenverhältnis 

tap 

18 086 und 

x EIS 52 ie 0,61 


5. Einfluß des Anions: Kation Cu; 20° C.; 2,8 gem Ta; 0,2 ionennorm. 
Lösungen (Leitfähigkeit). 


a) Formierung mit Wechselstrom |b) Formierung mit Gleichstrom 124V. ; 
67 Volt; 100 Ohm. Wechselstrom 67 Volt; 100 Ohm. 
Anion Flächenverhältnis Anion Flächenverhältnis 
HCOO 0,88 HCOO 0,42 in» 
CH,C00 0,38 CH,C00 0,84 
so, 0,34 so, 0,84 Bi 
0,21 ClO, 0,24 
RR. E-, 0,19 NO, 0,28 
er | 0,16 Cl 0,20 
ae Die Tab. III zeigt folgendes: 


Pie Spannung: Bei Formierung mit Wechselstrom nimmt 
das Flächenverhältnis mit der Spannung zu, bei Formierung 
mit Gleichstrom etwas ab. Das verschiedene Verhalten rührt 
wohl daher, daß die Formierung mit Wechselstrom leicht un- 
vollständig bleibt. Der elektrodisch wirksanie Prozentsatz des 
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Kupfers ändert sich also nur wenig, wenn sich die Dicke der 
wirksamen Schicht auf dem Tantal um das Mehrfache ändert. 

2. Stromdichte: Für größere Stromdichten (etwa oberhalb 
7 Amp. pro Quadratdezimeter) ist das Flächenverhältnis kon- 
stant. Darunter nimmt es mit: sinkender Stromdichte be- 
trächtlich zu und nähert sich dem Werte 1. 

3. Konzentration: Von der Konzentration des Elektrolyten 
ist es praktisch unabhängig. Der erste niedrigere Wert ist 
dadurch beeinflußt, daß die Maximalspannung des Elektrolyten 
bei dessen hoher Konzentration bis auf den Scheitelwert der 
Wechselspannung sank, so daß die Formierung litt. 

4. Temperatur: Das Flächenverhältnis nimmt mit der 
Temperatur zu, erreicht ein Maximum bei etwa 55° C. und 
nimmt von da an stark ab. Hier scheinen zwei entgegen- 
gesetzte Einflüsse tätig zu sein. Wahrscheinlich nimmt der 
elektrodisch wirksam abgeschiedene Prozentsatz des Kupfers 
mit der Temperatur ständig zu, während andererseits die ge- 
samte Abscheidung von Kupfer bei höherer Temperatur durch 
sekundäre Prozesse erschwert wird. Darauf deutet das Ver- 
halten der Spannung an der Zelle. Nach der folgenden 
Tab. IV wächst die Zeitdauer ¢, — ¢, (Fig. 1), die verstreicht 
zwischen dem Beginn der Durchlässigkeit und dem Augenblick, 
in dem das Tantal zur Kupferelektrode wird, mit der Tem- 
peratur beträchtlich an. 


Tabelle IV. = 
$2 14 8,5 
91 12,8 
18,8 


Nimmt man nun an, daß die wirksame Kupferabscheidung | 
erst zur Zeit ¢, beginnt, so verschwindet das Maximum des 
Flächenverhältnisses bei 55° C. und statt dessen ergibt sich 
ein regelmäßiger Anstieg des Verhältnisses mit der Temperatur. 
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5. Einfluß des Anions: Die Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Anionen sind recht beträchtlich. Die Werte 
folgen der Stärke der Säuren. Je schwächer die Säure, um 
so größer wird das Flächenverhältnis. 

Zusammengefaßt ergibt sich: Der elektrodisch wirksam 
abgeschiedene Prozentsatz des Kupfers ist nahezu unabhängig 

1. von der Formierungsspannung oder der Dicke der 
wirksamen Schicht; 
2. von der Stromdichte (bei größeren Stromdichten); a 
von der des Elektrolyten. 


mit der Temperatur; 
a 3 mit abnehmender Stromdichte (bei geringeren Strom- 
dichten). 
Von Wichtigkeit ist weiter der Einfluß von Zusätzen 
anderer Elektrolyte. Ich habe früher bereits darauf hinge- 
wiesen, daB es dabei auf die Mindestspannung der Zusätze 
ankommt. Ist die Mindestspannung der Zusätze niedriger als 
die des Kupfers, so setzt der Stromdurchgang an ihnen und nicht 
am Kupfer ein. Infolgedessen wird kein Kupfer mehr abgeschieden. 
Nun ist die Mindestspannung in 0,2 normaler Lösung der 
Nitrate nach Formierung bis 86 Volt, z. B. 


für 
ak „ Netrium . . . 10,5 „ 


mit der Verdünnung des Elektrolyten. steigt sie langsam an. 
Infolgedessen müssen geringe Zusätze von Na,SO, zu 0,4 mol. 
norm. CuSO, die Abscheidung von Kupfer und damit auch 
die elektrodisch wirksam abgeschiedene Kupfermenge weit- 
gehend verringern, während (NH,),SO, schwächer und H,SO, 
am schwächsten wirkt. Die Fig. 2 bestätigt das. 

Wenn die 0,4 mol. norm. CuSO, nur 0,08 mol. norm. an 
Na,SO, gemacht wird, ist das Flächenverhältnis und damit 
die Kupferabscheidung gleich Null, während bei (NH,),SO, 
weit größere und bei H,SO, noch größere Mengen nötig sind, 
um das Flächenverhältnis zu verringern. jan bei höheren 
Konzentrationen H,SO, wirksamer ist als (NH,),SO, dürfte 
an den verschiedenen "Dissoziationen ego. Damm: ı nur + die 
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Ionen sind wirksam. So ergibt eine konzentrierte Ammoniak- 
lésung, in der durch Auflésung von Kupferoxyd Kupferoxyd- 
ammoniakionen gebildet sind, immer noch das Flächenver- 


hältnis 0,16. 
Tats 03 
We 
3 Konzentration der Zusätze 
Na,,50, 
ude 0 02 03 04 05 06 07 08 09 


Einfluß von Zusätzen anderer Elektrolyte zu 0,4 mol. norm. CuSO, auf 
Flächenverhältnis. Gleichstromformierung 124 Volt; Wechselstrom: 
erat 66 Volt 100 Ohm; 18° C.; 2,8 gem Ta. 


Biss Daß der Stromdurchgang tatsächlich nur die Ionen mit 
niedrigster Mindestspannung benutzt, zeigt sich auch bei Be- 
obachtung der Ergebnisse einer Elektrolyse in einer Ventil- 
zelle. Bei reinem CuSO, fällt das Kupfer, wie erwähnt, als 
außerordentlich feines Pulver in der Nähe des Tantals aus 
und sinkt allmählich zu Boden, während das Tantal blank 
bleibt. Bei einer Elektrolyse mit 10 qem Tantaloberfläche, 
0,3 Amp. Gleichstromkomponente und einer Wechselspannung 
von 53 Volt ergab sich in einer Stunde an Kupfer: 


2 gesättigte CuSO, Lösung Gemessen: Berechnet: ie 
me + 5 Proz. Alkohol 0,44 g 0,36 g ry 
stark verdünnte CuSO, Lösung 
: +5 Proz. Alkohol 0,37 g 0,86 g 


Daß mehr Kupfer abgeschieden wird als dem Faraday- 
schen Gesetz entspricht, rührt von der Wechselstromkom- 
ponente her. 
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Bei der gleichen Elektrolyse einer Lösung, die 
1 mol. norm. an CuSO, sd 
01 , 4 an Na,SO, nepali 
war und 5 Proz. Alkohol enthielt, wurde überhaupt kein 
Kupfer, sondern quantitativ Wasserstoff am Tantal abge- 
schieden. Der Elektrolyt trübte sich durch grünes Kupfer- 
hydroxyd. Die davon abgeschiedene Menge betrug 0,38 g 
(berechnet 0,36 g). 

Dieses Verhalten zeigt deutlich, daß primär hier aus- 
schließlich die Natriumionen durch die vom Tantal kommenden 
Elektronen neutralisiert werden. Sekundär zersetzen sie das 
Wasser, der Wasserstoff entweicht und die entstehende al- 
kalische Lösung fällt Kupferhydroxyd aus. 

Bei der Elektrolyse einer Lösung des komplexen Salzes 
KCu(CN), fällt nichts aus. Es wird quantitativ Wasserstoff 
entwickelt. 

Ferner sei noch ein Versuch erwähnt, der zeigt, daß die 
Metalle in der Tat hier in einiger Entfernung vom Tantal gefällt _ 
werden. Ein Becherglas wird zu !/, mit Quecksilber gefüllt — 
und darüber HgNO,-Lösung geschichte. In diese Lösung 
tauchen eine Pt- und eine Ta-Elektrode. Bei Belastung mit 
Wechselstrom formiert sich das Tantal alsbald und zeigt un- 
gestörte Ventilwirkung. Aus der Umgebung des Tantals iselt 
Quecksilber zu Boden. Wird nun der Tantalstab gesenkt, so re 
verschwindet die Ventilwirkung in demselben Augenblicke, in ee 
dem er das auf dem Boden des Glases befindliche Quecksilber Ba 
berührt und ist sofort wieder vorhanden, sobald die Berührung 
aufgehoben wird. Bei der Berührung ist das Quecksilber vom 
Tantalmetall durch die ganze Dicke der Oxydschicht des Tan- 
tals getrennt. Und doch beseitigt es die Ventilwirkung. — 
Folglich muß das elektrolytisch am Tantal abgeschiedene 
Quecksilber noch außerhalb der Oxydschicht ausfallen, da es que 2 
sonst auch die Ventilwirkung beseitigen würde. ashe 

Die Kationen der anderen Schwermetalle verhalten sich 
bezüglich der elektrolytischen Metallabscheidung ähnlich wie 
Kupfer. So fällt Silber als feines weißgraues Pulver in der 
Nähe des Tantals aus und sinkt zu Boden. Kobalt bildet 
schwarze Flecken. Nickel bildet um den Tantalstab eine lose 
konzentrische Röhre bei gleichzeitiger Wasserstoffentwickelung. 
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Nach der Größe des Flächenverhältnisses lassen sich die 
Metalle in eine Reihe anordnen, die ich früher!) auf Grund 
von Messungen an Nitraten angegeben habe. Da ich damals 
jedoch nicht das Flächenverhältnis, sondern die Zeitdauer 
t, —t, als maßgebend ansah, war diese Reihe noch einmal zu 
prüfen. Zur Erzielung größerer Sicherheit habe ich dazu nicht 
nur die Nitrate sondern auch die Sulfate und Acetate benutzt. 
(Die Chloride eignen sich nicht, weil das Chlor das Tatal 
anfrißt ) 
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Tabelle V. 


Flächenverhältnis der verschiedenen Metalle: 0,1 ionennormale Lösungen, 
20°C. Gleichstromformierung 124 Volt. Wechselstrom 67 Volt, 100 Atm. 
Tantaloberfläche 2,8 qm. 


Metall NO, so, CH,COO Mittelwert 

Au ; 1,00 (1,00) (1,00) 1,00 

Pd 1,00 (1,00) (1,00) 1,00 

Zn‘ 0,428 0,852 0,723 0,67 } 

0,398 0,508 0,382 0,48 

Fe: (0,807) 0,384 (0,464) 0,38 

Ag: 0,249 0,366 * (0,443) 035 

0,229 0,386 0,343 080 

Sn: (0,225) 0,279 (0,337) 028 

Pb:- 0,215 (0,275) 0,342 0,28 

0,187 0,192 (0,232) 019 

Tl: 0,071 0,051 0,115 0,08 

Ni 0 0,042 0 0,014 

Cr 0 0,008 0 0,008 

Co 0 0 0 0 

Hg’ u. Hg": 0 0 0 

Mn 0 0 0 Aa 
* Geringere Konzentration. ea b 


Die Tab. V zeigt die Ergebnisse. Aus den gemessenen 
Werten ergibt sich zunächst als Verhältnis der Nitrat- zu den 
Sulfatwerten im Mittel 0,8, der Azetat- zu den Sulfatwerten 
1,2. Mit Hilfe dieser Verhältniszahlen werden die nicht meß- 
baren Werte berechnet. Sie sind in der Tabelle eingeklam- 
mert. Diese Rechnung hatte nur den Zweck, das Mittelnehmen 
über die Werte aller dreier Säuren zu ermöglichen. , 


1) G. Schulze, Ann. d. Phys. 41. p. 604. 1913. 
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Die Tabelle zeigt zunächst, daß die Reihenfolge der 
Metalle in allen drei Reihen dieselbe ist. Dabei sind die kurz 
nach dem Umschalten von der formierenden Gleichspannung 
auf die Wechselspannung erhaltenen Werte zugrunde gelegt, da 
die Formierung nach dem Umschalten sich in manchen Fällen 
allmählich verschlechtert und Unregelmäßigkeiten entstehen. 
So springt z. B. in Ag,SO, das Flächenverhältnis, nachdem 
es etwa sieben Sekunden lang konstant gleich 0,366 gewesen 
ist, regelmäßig plötzlich auf den Wert 1, so daß die Zelle 
vollständig durchlässig wird. 

Endlich sei erwähnt, daß die beschriebenen Erscheinungen 
nicht eine Besonderheit des Tantals sind, sondern auch bei 
Aluminium (und vermutlich auch bei den anderen Ventil- 
metallen) vorhanden sind.‘ Sie sind nur bei Aluminium schlecht 
zu beobachten, weil Aluminium gerade in den Salzen der 
Säuren, in denen die Schwermetalle löslich sind, wie HCl, 
H,SO,, HNO,, CH,COOH usw. keine oder nur recht unvoll- 
ständige Ventilwirkung zeigt. Immerhin wurden folgende Er- 
gebnisse erhalten: 


Tabelle VI. 


Aluminium in 0,2 ionennormalen Lösungen; 0°C.; 5qem Al; 50 Ohm 
Vorschaltwiderstand. 
1. Formierung mit Wechselstrom. 


Elektrolyt Wechselspannung | Flächenverälniis 


Cu(HCOO), 45 Volt 


CuSO, 27 „ 

2. Formierung mit Gleichstrom. 

Elektrol Gleich- Wechsel- Flächen- 

yt spannung spannung verhältnis 

3 Cu(HCOO), 60 Volt 38 Volt 0,42 pee 
23 Cu(CH,COO), 60 ” 33 ” 0,34 
% awe CuSO, 41 ” 27 ” 0,34 ; 


Die Tabelle zeigt, daß die Reihenfolge der Au-Ionen 
und auch die Größenordnung des Flächenverhältnisses die- 
Teil pulver- 
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förmig im Elektrolyten ausgeschieden, zum Teil neigt es dazu, 
sich knollenartig an das Aluminium anzusetzen. Bei Zusatz 
von Na,SO, fällt unter Wasserstoffentwickelung grünes Cu(OH), 
wie beim Tantal. 

Die Erklärung der beschriebenen Erscheinungen erscheint 
verfrüht, da noch zu viele nötige Daten unbekannt sind. 
Immerhin möge angedeutet werden, in welcher Richtung sie 
zu suchen ist. Nach der von mir aufgestellten Hypothese 
über die Wirkungsweise der elektrolytischen Gleichrichter 
ist das die Ventilwirkung Bedingende eine außerordentlich 
dünne Sauerstoffschicht, die sich bei der Formierung zugleich 
mit einer dickeren Oxydschicht, und zwar in deren Poren auf 
dem Tantal ausbildet. In der durchlässigen Richtung durch- 
fließt der Strom diese Gasschicht in Form freier Elektronen, 
die unter dem Einfluß der Mindestspannung vom Tantalmetall 
zum Elektrolyten gelangen. Hieraus folgt nun, daß die Elek- 
tronen durch die Mindestspannung, die bei den Schwermetall- 
ionen zwischen 20 und 30 Volt liegt, eine beträchtliche kine- 
tische Energie erlangen. Diese geben sie an die Ionen des 
Elektrolyten ab, indem sie sie entladen, so daß diese heftig 
von der wirksamen Schicht weg in den Elektrolyten hinein- 
geschleudert werden. So würde sich die beobachtete Er- 
scheinung erklären, daß die Metalle im Elektrolyten in 
einiger Entfernung vom Tantal ausfallen und das Tantal 
blank bleibt. 

Andererseits wird ein Teil der Ionen aus der kinetischen 
Energie der Wärmebewegung eine auf das Tantal zu gerichtete 
vom elektrischen Felde noch vergrößerte Geschwindigkeit er- 
langen, die sie unter Umständen befähigt, die wirksame Schicht 
zu durchdringen. Diese würden den elektrodisch wirksamen 
Prozentsatz der Metallabscheidung bilden. 

Wichtig erscheint mir, daß Tantal überhaupt imstande 
ist, sich mit Wechselstrom in den Lösungen der Schwer- 
metallsalze zu formieren, daß sich also die beschriebenen Er- 
scheinungen bereits abspielen müssen, wenn es nur mit einer 
Oxydschicht molekularer Dicke bedekt ist. Denn da ähnliche, 
äußerst dünne Deckschichten auch an Elektroden vorkommen, 
die keine Ventilwirkung zeigen, so erscheint es möglich, daß 
die hier beschriebenen Erscheinungen stark ‘ abgeschwicht 
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| durch die äußerst geringe Dicke der Deckschichten, bei vielen 
schwer erklärbaren Elektrodenvorgängen im Spiele sind. i 
| Eine solche Möglichkeit läge zum Beispiel vor bei der 

Elektrolyse einer Mischung von FeSO, und ZnSO,. Hier fällt 
unter Umständen nicht Fe, sondern unter Wasserstoff- 
entwickelung Zn. Nimmt man den Wasserstoff als Deckschicht 
an, die von den Elektronen durchströmt wird, so folgt, daß die 
Elektronen nur zum Zink gehen, denn die Mindestspannung ~ 
: des Eisens verhält sich zu der des Zinks wie 39,7 zu 25,4. 
Ob und wo derartige Erscheinungen vorkommen, soll 

untersucht werden. 


Zusammenfassung. 

1. Wird eine Tantalelektrode in Kupfersulfatlösung mit ee a 
Wechselspannung belastet, so formiert sie sich. Nach der For- a 
: mierung wird in der durchlässigen Richtung (Ta-Kathode) nur 
> ein bestimmter Bruchteil (etwa 35 Proz.) des gesamten Kupfers _ 
in einer elektrodisch wirksamen Form abgeschieden. Der Rest _ 
fällt im Elektrolyten in der Nähe des Tantals in feinster 
Pulverform aus und sinkt langsam zu Boden. Das Tantal 
bleibt blank. 

2. Der in der durchlässigen Richtung elektrodisch wirk- _ 
sam abgeschiedene Teil wird im Beginn der undurchlässigen S ; 
Richtung wieder gelöst, wobei die Zelle durchlässig bleibt. 
Sobald er aufgelöst ist, wird die Zelle undurchlässig. 

3. Die Größe des elektrodisch wirksamen Bruchteils des 
abgeschiedenen Kupfers ist nahezu unabhängig insitaeal 
. a) von der Formierungsspannung oder der Dicke der We 
t wirksamen Schicht des Tantals, 
1 b) von der Stromdichte (bei gréBeren Stromdichten), 

B : c) von der Konzentration des Elektrolyten. _ 


wo 


Sie wächst a 
a) mit der Temperatur, 6 
2 b) mit abnehmender Stromdichte (bei geringeren Strom- 
r dichten), 

’ c) mit abnehmender Stärke der Säure des benutzten 
Salzes. 
3 4) Zusatz anderer Elektrolyte zur CuSO,-Lösung ver- — 
t ringert die gesamte Kupferabscheidung um so mehr, je niedriger 


ig 


4 


pP. 668 8. Zeile von unten soll richtig heißen im Maßstabe 1: 1,7 
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ihre Mindestspannung ist. Wird eine 0,4 mol. norm. CuSO,- 
Lösung an Na,SO, 0,08 mol. norm. gemacht, so wird kein 
Kupfer mehr abgeschieden, sondern primär nur Natrium, das 
Wasserstoff in Freiheit setzt. Die alkalisch gewordene Lösung 
fällt Cu(OH),. 

5. Die Kationen der Schwermetalle ordnen sich nach der 
Größe des elektrodisch wirksam abgeschiedenen Bruchteils in 
eine Reihe, die für die Nitrate, Sulfate und Acetate iden- 
tisch ist. 

6. Da sich Tantal in den Lösungen der Schwermetall- 
salze mit Wechselstrom formiert, so müssen sich die be- 
schriebenen Erscheinungen bereits an frisch poliertem, d.h. 
nur mit einer Oxydhaut molekularer Dicke überzogenem Tantal 
abspielen. 

7. Aluminium zeigt die gleichen Erscheinungen wie Tantal, 
nur in unvollständiger Weise, weil es in den in Frage kom- 
menden Elektrolyten keine oder zur unvollständige Ventil- 

(Eingegangen 21. März 1914.) & ee 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Dicke der Platte 0,15 mm. Dicke der Platte 0,15 mm. Mit Polarisator 
Ohne Nicol. Wellenlänge 490—480. in Diagonalstellung. Wellenlänge 500-480. 


Fig. 3. Fig. 4. 
Dicke der Platte 0,05 mm. Gekreuzte Dicke der Platte 0,15 mm. Gekreuzte 
Nicolsin Diagonalstellg. Wellenlänge480. Nicols in Normalstellg. Wellenlänge 480. 


Fig. 5. Fig. 6. 
Dicke der Platte 0,15 mm. Dicke der Platte 0,15 mm. Gekreuzte Nicols 
Ohne Nicol. Wellenlänge 464—454. in Normalstellung. Wellenlänge 464—454. 


S. Boguslawski. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Dicke der Platte 0,15 mm. Dicke der Platte 0,10mm. Gekreuzte Nicols 
Mit Polarisator. Wellenlänge 464—454. in Diagonalstellung. Wellenlänge 454. 


Fig. 3. Fig. 4. 
Dicke der Platte 0,15 mm. Gekreuzte Dicke der Platte 0,15 mm. Gekreuzte 
Nicolsin Diagonalstellg. Wellenlänge448. Nicols in Normalstellg. Wellenlinge 440. 


Dicke der Platte 0,15 mm. Ohne Nicol. Wellenlänge 430—420. 


S. Boguslawski. 
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